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Vorrede. 



Ich glaube in vorliegender Schrift den Beweis zu 
führeiiy das» uch Aber die MolecularconitittUloA der 
flfichtSgen orgairiselieii Verbindungen 8^ bestanle^ 
und bis jetzt auf keinem anderen, als dem von mir 
eiugeschlageaeu Wege zu erlangende ßegriflfe ent- 
, wickeln laaeen, wenn dnreh Beobaehtang mit Sicfae»- 
beit drei Dinge festgestollf sind, nämlieb: i; die Ele- 
mentarzusammensetzung ; 2. die Dampfdichte; 3. die 
Siedhitze. lob glaube den Beweis «i fobren, dass 
diese Elemente der Beobaditong hmreieben zor Auf- 
findung der Coniponenteu, der zusammengesetzten Ra- 
dicaie einer Substanz, so oft diese nicht ohne liiurei- 
iBbende Analogien ist, d. b* so oft sie niobt Conpo- 
nenten enthält, welche in Ermangtdung einer binrei- 
chenden Anzahl von analogen Fällen als solche noch 
nicht aufgefunden sind^ oder deren Biufluss mf die 
Siedbltae nodi niebt ermittelt werden konnte» ' 

Der Vergleich der iMolecularvolume der alsCompo- 
uenten der orgauischeu Verbindungen ermittelten Eadi-* 
eale bat gezeigt, dass dieselben bei correspondurenden 
Abständen von der Siedhitze gleich sind, oder in einfa- 
chen V^lialtnisseu stehen, und zwar so, da«s sich ihre 
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Grösse ans den Eleneoten , m welchen sie smhk» 

mengesetzt sind, berechnen lässt. 

Ich glaube daher in vorliegender Schrift dea voU- 
staudigen Beweis des schon früher mehrfach Ton mir 
verdieidigtea Satzes za führen, dass die Molecular- ^ 
Yolume der Flüssigkeiten hei correspondirenden Ab- 
standen von der Siedhitze iu einfachen VerJiältnisseny 
im Verhaltniss ganzer Zahlen stehen, und ich glanbe 
zu zeigen, dass steh das Moiecularvohim, und folglich 
auch dna speziiiseh« Gewicht einer Flossigkeit vorai^- 
.hiiliflUHHi MMt* wMMi ^weh Bffabiirhtiiiif' ihni El^ 
mientaynwammiinsetwwg m»d SMhite gegehen. isl;. 

Umgekehrt: Wen« nur die Couiponenteu einer üüchr 
ügtak SnhstaiMb gagebe« muri^f. «o. kanj» mau aack^ 
gelettL ihre DampCÜdite, das 8|^eaifticiiq Gtowidlt 
dier Flüssigkeit, 3. ilkre Siediiitze. 

Dass eiü erster Versuclii der Ett^wiclümig bestiinoUar 
i^i;riiftäimdteehemiiNteÜ9Witi blMna 
PpmfmDwTinna— »mnn^iHig mid 9UH>i physischen CH-* 
geaschaften im Ganzen und ßiuzelneu viekr Verbesse* 

fähig Ueihtfi wird, wßbi^ S^nghllr msh mi 
• Ansfllhtti ^ermndsi wonde« sdn mag» ashsich nur m 

gut ein. liidtiu ich aui die freiuidliche Naclwieht des 
wisaMsehafÜichon Pubiikitfna in liieser HinsiclH mi 
YolierflfanrerskM ea^e^ Im ieh.aiid[ere««iaits ancdh 

mmratoktKch, diayder Weg, 4cm ich eingeschlagen 
hahfi , für die Physik nud Chomte uiclit olme eii^g^ 
JNntea hlMho» wic4 

IKe TottstaMUge fiorehfühiimg des Beweise» oMir^ 
SüiAü iurdert. eine eittläs»liclie i>i»üU£iaiaiiL alkar euiael- 
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neu aiif 4lnre Eigeiiacbfrten mit eim^r HÜisiieriieilwilin^ 
suchten flüclitigcü orgaiiiscLeu Verbindungen, fis waren 
Ylele materieUe Yorani»eiteD nöibig, eke ^ksm «ur vBittr^ 
werden koanto, elie ^xr Weg sMtfgefattAea 
werden kornite, den ich in dieser Schrift deutlich zu 
juaeben Biidi bemühen werde. Di^se VoraH^elten badre 
Idh seit %dMnt Vierleijafare'feftig> sie Ita^eii mS^ «ün 
lni3besMj)ifar'%esc1iaftigt. • . ' 

Im ^vorliegenden ersten Theile entwickle ich jene 
Sfitee mr ^ ^ie 'Kohlenwasserstoffe nnd Kohienw»»- 
i^irstioff'dXT^. Den liiaohweis #efftefl^a üSrHlielflldiW^ 
fei-, Chlor- und Stickstoffverbindungen hoffe ich in 
• wenigen Mouaten in einem s&wekenTlieile dem wi^sen- 
i^cfluMiehen -Fablätitm Torl^ien ita ^tonen. ^w<jU 
l<3i UMt dieser Arbelt seilen weit yoTgeruckt Mn, so fnrr-^ ' 
dert doch die Discus^Ion der einzelnen Substanzen, 
mnentfidi bei 4en Chl^rrerbiiiduDgen., ki'ien ni^isteii 
FBHen ^'Na^Meeen 4ße ^igiaaiaAeilen ^dtor 4tosi^>» 
tien , wenn man sich ein ürtheil über die Z^verlä-^sig- 
Mt der einzelnen Angaben versehaffen, wenn man sieh 
l^nr fWem litten wiH. ^dieser Aufgabe «doiite iää 
vor derl^ublicalion meiner Resultate bei den genanntM 
Verbindungen erst Genüge leisten. 

Attsielitea «l^r «die'Gonslitirti^ 
gsHMfefett ^iMifhiugen , welelie 4dk %ier efttwi<Me^* 
sind im -Einzelnen nicht immer völlig neu. ^Wo es mir 
llegenwaMig ist, dass sdioneia Anderer eine ühnücte 
AMe&t'Vdn'flef OonstttntionHBiiier Sdbstang ' Bmg ei ^^ 
ilüi^hat, werde ich dies erwähnen. Idh 'habe jeckw^ 
nidlt ängstlich aüe früher ausgespro^ueu Ansichten 
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aa%«faclit und mi der nemageQ yergiiclieft, weä nidit 
jene Ansicliteii es waren, welche mich bei mdner Un- 

teraucliuui; geleitet liabeii , weil der Weg, den ich eiu- 
neUiig} TOtt jenen Auachten völlig unablungig ist Ich 
werde daber auch in Bezug aof die Danlellnng der 
Coiistitutioa der einzelnen organischen Verbindungen 
Niemandem gegenüber sMif l^riorität Auspnifib jnacben; 
ein Jedar ndime sich, was»ilim gehört Um so gewis-» 
senhafter muss ich jedoch einiger Arbeiten Kopp's er- 
wähnen, weiche der mein igen vorauagegaageu sind» 
Moi^ bat sKiifltsi bei eiwgen Verbindnngwfeiben daraof 
aofaierksam gemacht, dass, wenn man die SSedpnnkto 
einer Reihe von Paaren analoger Verbindungen grup- 
pirt, die Differeutien in der Siedhitze jedes analogen 
Paars gleidi gross «i sein schien. Diese wichtige 
Entdeckung Kopp's ist der Ausgangspunkt geworden 
für die Metbode 9 die ich hier zu eutwickeln versuche. 
Die Gfoppen, bei wichen er eine constante SiedbitKe« 
differeaz jedes Paars voranssetat, sind zwar nicht Töllig 
richtig; aber nichts desto weniger hat er zuerst die 
Wabmebmiing gemacht, welche mir den Weg zu einer 
nihera Erkenntnias derMolecnlarconstitation der flüch- 
tigen organischen Verbindungen anzubahnen scheint. 

Ich erwähne diess schon hier in der Vorrede um so 
lieber» als ich dadarcb Gelegenheit eibaltje, dem wissen- 
schafiticheo Publikum zn sagen, wie selur ich die Wen^ 
duiig einer Discussion mit Herrn Professor JRCop;?, welche 
sich an meine Schrift: ,,dio Molecularvolnme der che* 
Wfaebm Verbindungeo, Mannheim 1843^ geknöpft hat, 
l)edaure. Ich hatte nicht yerkauut, dass diese Schrift 
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m einem wiBsensdiaftlidienSlreite Anlaas geben mtae, 

aber ich hatte bei ihrer Abfassung nicht besorgt, dass. 
sie zu Persönlichkeiten führen würde. 

Die wimenflchafüiclien Einwürfe , welche Herr Pro* 
fessör K&pp in seiner GegenschHfltt „Bemerknngen znr 
Yolomtheorie , Brauuschweig 1844^% gegen dieselbe 
vorbringt 9 werde ich am gehörigen Orte beräckaich-« 
iigen; ich werde, wo ich geint habe, diet« bekennen, 
"Wo ich Recht zu haben glaube , meine Gründe ver- 
fechten. Auf das Gebiet der Persönlichkeiten aber 
werde ich mich nicht einlaasen; nnf die peradnlicken 
Kr§rii:aiigen, welche mir Herr Professor jKo/?/? in seiner 
Schrift zugefügt liai , möchte ich nicht entgegnen. Ich 
Mchte diese gfinzlich anerwidert lassen* Ich denke, 
Herr Professor Kopp wird zu der Udberzeagung kom- 
men, dass er mir damit Unrecht gethan hat, und wird 
dann selbst das Nöthige thun, um eine Dlscnssion zn 
beenden, welche in dieser Weise nie hatte entstehen 
sollen. 

Mannheim im Mai 1844* 
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fimleitung. 
s. 1. 

Ich gebe znaachst eine historische DarstelluDg d«i Wegvi^. 
den ich eingeschlagen habe, um zu denAesuItaten zu kommen^ 
deren eraien Theil ich hier dem. wisseofleheftlifdien Pablicwn 
Toriege. 

Eine Abhandlung von Kopp »»über die Voräusbcstimmnog 
einiger physikalischen Eigenschafllen bei mehreren Reihen or- 
ganischer Verbindungen« (Aunalcn der Chemie und Phar- 
macie Bd. 41), enthält die Wahrnehmungen, welche den Aus- 
gangspunkt dieser ganzen Untersuchung bilden; ich muss 
daher zuerst den Inhalt derselben hier näher angeben. 

Kopp stellt in dieser Abhandlung folgende Sätze auf; 
deren Verständniss ich nur voraus bemerken will, dass unter 
Atomvolum, specifischem Volum oder Molecularvolum der 
Quotient aus dem Atomgewicht dividirt durch das specifische 
Gewicht verstanden ist, und dasä sich die Atomgewichte auf 
Sauerstoff = 100 beziehen. 

I. E« ist aUgemetn das Atomvolam eines Säurehydrats um 
534 kleiner^ als das der entsprechenden AeHiylverbindong. 

IL Das Atomvolnm eines Saurehydrats ist aUgemein um' 
300 ideiner^ als das der entsprechenden Methyl verbindmig« 
. III. Das Atomvelam jeder Aethylverbindung ist tun 234 
grösser j als das der entsprechenden Methylverbindung. 

Kopp^ nachdem er die Belege zu diesen Sätsen beigebneiit 
hat, fihrt sedann fert: »die drei Ciesetse^ welche ich hier 
milgetheilt habe^ umfassen schon viele Verbindongen aus der . 
organlsehen Chemie, aber die Regelmässigkcit , welche sich 
hinsichtlich des specifischen Gewichts hier kund thut| Ist nicht 
änf diese Körper bescluränkt. Ueberall, wo es sich um analog« 
Verbindungen, wo es sich um Substitutionen handelt » gelten 
ähnliche Gesetze.« 

»Auch der Siedepunkt analoger Verbindungen scheint ähu^ 
liehen Gesetzen unterworfen zu sein. Vergleichen wir die 
Beobachtungen über den Siedpuukt analoger Aethyl- und Äle- 

thylverbiadungeu CvodÄnfig ohne« Ajick^icht auf den bei 

' 1 
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den Tendiiedratii BeolNMlitungen vermsliiedeiMii SiMWt«»* 

Siedepunkt. 
60.'>0 Kaue 



Alkohol 
Holzgeist 

Aethyljodid 
Methyljodid 

Slerluptaii 
Holsithermeriuiptftii 

Oxals. Aethyloxyd | 
Oialfl. Methyloxyd 

Bssigs. Aethyloxyd 
Esfligfl. Methylozyd 

Benzoes. Aethyloxyd 
Beozoes. Methyloxyd 

Ussigsaurehydrat 
Ameisensäurehydrat 



Diifereos. 

ia*4 



I 64.'»8 MitscherKdi 
J dO* Im« 50* JlmiM 



2i.^S bis 14.»8 



36.<^2 Liebig 



} t5.*2 



21* Gregor V 
I 184'' Dumas a. Boullay j 

I 74^ Liebig's Ai^be j 
I 58* DamaB u. Peligot i 



209** Dumas u. Boullay ( ..^ 
Dumas u PeKgeti 

120« Liebig's Allgabe . 
d8.'5 Liebig 1 ^ 



yjM&n sieht, dass die Differenzen innerhalb der Unsicher- 
heit, welche aus den Versuchsfehlern und der Vernachlässi- 
gung des Barometerstands entspringt, darin übereinstimmen, 
äa^s der Siedepunkt einer Aeihy^lverhindung bei mittlerem Ba- 
romeftrtimde um Ü9*C kSker hegt, ait thr dtrmüwpredkmäm 
JHh^^itti'hindw^, tt^en ^so veustast nt die IKAweiua tün^ 
sehen efatem diilrdbytot and enlaprecbendea A»lkyMt^ 
Undoug.^ 

Siedepunkt. 
120® Liebig's Angabe 
74*^ Liebig' Angabe . 

OaS» Liebig 

Liebigfc ibigibe 



Essigs. Hydrat 
Essigs. Aethyloxyd 

Ameisens. Hydrat 

Aetbyiflkyd 



Differenz, 
dr 



Beraet^Qji. ^ydrftt | 235* d^Aieet 
Bernsteins. Aethyloxyd I 214* d'Areet 

Benzoes. Hydrat | 239° Liebio^'s Angabe 
Beozoes. Aethyloxyd j SOd'^JIamas Beulky 



45.1* 



30« 
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gtemu übereinstimmende Resultate; die weniger genau er- 
forschten crofcben Differenzen, welche nicht mehr abweichen, 
a\ß Versuchsfchlcrii und der Unsicherheit der Sicdcpunktsbe- 
Stimmung in so liohcn Temperaturen zuzuschreiben ist. Der 
JSßßiffipunkf eines Säurehydrats liegt um Q, höher ^ als der 
der entsprechenden AethyherbindungM 

»Aus den beiden vorliergehcudcn Gesetzen, dass der Siede- 
punkt eiuer Aelhyl Verbindung um 18° C. höher liegt, als der 
der entsprechenden Methyl verbinduijg, und dass der Siede- 
punkt eiues Säurehydrats um 45" höher liegt, als der der eut- 
sprechenden AelhyLvorbindung, folgt auch, daee der Siedepunkt 
tdme SäurehudrtOB um 6$^ C. hoher liegt, ale 4er der 
tguweAettden MethfflverhjMmff.u 

uDiiMis Gosel» DeatlUjgt sich iftoicb^meu. Berachnft 
niai) mudi VIm 3i«<lepaiikt dc«i Miwo^iireii JHethyloxyds 
•HS dem des BensoSsiurehydrals Cwel^er letztere 239* 
MhlWktttt wmMy 89 IM^ maii ctrsteren «u 239* — 63* ss 
||6*. Jhvmß «od P^foi geben ilm zu 198* vi^eflUir an.<' 

«QffMiwr als der Siedepunkt des Beiizoesäiirehydrstü ist 
ibr Sssigsaurehydrats bekannt; «r bei 120*. Die 
B^reebnoog des Siedepunkts des essigsauren JUcthyloxyds 
gjebt hieraus 120^ 63*" ^ 57* , KUd fhmof wd FeHgot 
Anden dafür 58°.» 

Spater hat Kopp in einer zweiten Abhandlung (Annslea 
1^, Chemie und Pharmacie Bd. 41, p. 169 bis 189) versucht, 
ganz ähnlicbo Gesetze, wie die oben angeführten, auch auf 
4ie Fälii» f^ofv ;^iib^iMitiiw von iMof £ur WwerstoiT au02tt- 

$.2. 

Als ich im Sommer vorigen Jahres bei Au^iarbeitung mei- 
ner Schrift: „die Molecularvolumo der chemischen Verbin- 
dungen, Mannheim 1813'% gelegentlich auch die Regclmäs- 
sigkeit in der Siedhitzc analoger N'crbindungco, welche Kopp, 
wie eben angeführt, aulgestellt hatte, etwas naher prüfen 
Wellie j traten mir sogleich so viele Widersprüche entgegen, 
djB39 ich an ihrer Wahrheit irre wurde. Aus Kopp's Zusam- 
M^nstelhing schien mir wobl hervorzugdten, dass die Sied- 
JbitAe der Aelhylverbindungen imm^r höher liegt, als diejenige 
4fir ml^9ifw^nißR MoUiylverbMungen i^er dm «iu inin0r 

1. 
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um gUick M Grade höher liegt | vennoehte M mt im ynm 
Kopp aullpestellteii Veigleichungen nicht zn ersehen. 

Dasselbe schien mir aus der Ansicht der Differeosen swi- 
sehen den Siedepunkten der Säurehydrale und der entspre* 
chenden Aethylverbindungen herA'orzup^ehen. In den Fällen 
der Siibetitation von Chlor für Wasserstoff traf das Gesets 
vollends gar nicht ein. 

Aus dem Vergleich cinifror anderer analoger Verbindungen 
schienen mir directe Widersprüclie gegen das von Kopp 
aufgestellte Gesetz hers'orzn«^ehen. Ich glaubte, wenn das 
Gesetz wahr wäre, tio müssto sich die Siedhitze dos Holz- 
äthers von derjenigen des Aethers eben so unterscheiden, wie 
die Siedllitze des Ilolzgeistes von derjenigen des Alkohols. 
Die Siedhitze des Holzgeistes liegt 18** iiieiiriger, als die Sied- 
hitze des Alkohols. Der Aether siedet bei 36^ ; der Holz- 
äther unter 0®. Nach dem aufgestellten Gesetz schien cs^ 
musste er bei + 18® sieden. 

Ich mehitey wenn das Gesets ffir den Fall von SubstHu- 
tienen statt liabe, .so wie es Kopp (ur die Substitutionen Ten 
Chlor für Wasserstolf dargestellt hat, so müsse die Biedhitse 
des Mercaptaos von derjenigen des Alkohols sieh mn die dop* 
pelte Anzahl Grade unterscheiden , wie die Siediütne des 
Aeth^ulftds von derjenigen des Aetherisu Der Aether hat die 
Siedhitse 36% das Aethylsulfid die Siedhitze 73* ; die Aende- 
nmg durch Substitution eines Atom^s Sdiwefel für ein Atom 
Sauerstoff ist + 37^ Die Siedhitze des Alkohols ist 78''/ die 
Siedhitze des Mercaptans hingegen 36** , (He Acudcning durdi 
Substitution von zwei Atomen Schwefel für zwei Atome Sauer. 
Stoff ist — 42°; nach dem Gesotz schien es, «ässte sie 
+ 2 X 37*» = + 74*» sein. 

Solche Vl^idersprüche verleiteten mich damals, die Sache 
selbst für irrig und werthlos zu halten. Dass ich dies aus- 
sprachj war unvorsichtig; denn eine gründlichere Prüfung hat 
mich bald nachher überzeugt, da<ss diese Widersprüche sich 
lösen knmicn , wenn man auf eine gleiche Condensation in 
, Gasform die gehörige Rücksicht nimmt ; eine Rücksicht, welche 
auch Kopp in der Darstellung , die ich eben rcproducirt habe, 
nicht genommen hatj denn das oxalsaure MetJiyloxyil und 
das oxalsaure Aclhyloxyd haben in Gasform die doppelte 
Coudcusation ^ wie die übrigen einander entsprechenden 
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ÄleLliyl- und Aethylverbindungen, welche Kopp in eine Reihe 
gestellt hatj eben so haben das Bcrusteinsäureliydrat und das 
bentfteinsaur« Aethyloxyd in Gasform die doppelte Condensa- 
tion von derjenigen des Essigsaiirebydrata und Ameisens&ureliy- 
draCs and ihrer entsprechenden Aethylverbindungen^ mit wet- 
ehen sie in eine Oateg erie gesteilt sind. Die Nothwendiglceil 
dieser Rücksicht auf gleiclie Condensation in Gasform hat 
seitdem anch Kopp eriuinnt und sich darüber auf Seite 134^ 
und 135 seiner y^Beraerknngen xm Volumtheorie^ Brannschvreig 
1844'^ entschieden ausgesprochen. Es ist diess also nicht 
mehr eine Verbessemng an der flache selbst , wdclio Vdn 
mir herrührt; ich muaste e« jedoch erwähnen ^ um meinen 
Irrthum einzugestehen und zugleich meine Unvorsichtigkeit su 
entschuldigen. Dass mein Zweifel an der Riditigkeit der von 
Xtfp au%esteUten Groppen übrigens gegründet war^ 'wird sich 
weiter unten zeigen. 

Es ist nun ungefähr ein halbes Jahr, seitdem ich diesen Irr- 
thura bemerkte, und ich suchte sogleich nacb, ob nicht viel- 
leicht in anderen Fällen eine Regclmässigkeit in der Siedhitzo • 
analoger Verbindungen sich noch deutlicber herausstelle. Ich 
bemerkte bald mehrere solche. Ich verglich z. B. auch noch 
die dritte Ileihe zusamracngcsetztcr Aellierarten, die man 
keimt: die Amylverbindungen mit den entsprechenden Aethyl- 
und Methylverbindungen. Eine Aegelmäsäigkeit in der Sied- 
hitze war unverkennbar. 

Von diesem Augeublidt an madiie idi mich an die Arbeit, 
mit welcher ich seitdem «nausgesetst beschftftigt ^var, denn 
es schien mir nu hoffi»n, dass hier ein Feld reicher Erndte 
insgebreitet sei. 

$• 3» 

Die nächste Aufgabe, die ich mir setzte, war die Samm- 
lung und Vcrgb'irliung isomerer und polymercr Körpor, um 
den Eiufluss der Condensation auf die Siedhitzc würdiücii zu 
lernen. Ich fand nachfolgende Gruppen polymercr \ erbin- 
dungen , deren Gewichtsäquivalontc ich mit Ausnahme der 
Vorletzten Gruppe alle auf vier Volumäquivaleulc im Gas- 

mistand beziehe. ' ? ' 

JSrtfe Gruppe» 

Siedbitse. 

C'cH» f 4 Vol. I Elayl oder Methyien *| Gas. 
^ - C,Hi« I 4Vol.| QoadriGarburetod.Ditetryl | ~ 17.^ Faraday. 
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4 Vol. 


H, j 


1 4 Vol. 



Oleen |55'Fremy. 

Kind« j,Ua«Fc^Qi7. 

AfliilMi I IflO« Catem 

Cctoa 1 275* Dumas n. PeUgot - 

JiMwia i 86« MÜMborlidk 
BieartfiiraC 1 85.^ Vteday* 
Cinnamin 1 140* GorliardliiMCiiluinrib 

KohIen\vas«erstoff£.j 13ö" — 140«' CMMn» 
Aotinol 1 238« Walten 

Dritte Gruppe, 

KolilMiwaucntoflC.|80« Im ^ CovMo. 

Mesilyleu j t35.*5 Cahoura. 
Cumin 1 144* Gerhardt tt.Calioiii|i« 
lUliiqrl I \W PelMor amd WfJtty. 

VUrie Gntppe» 

NafhUnKn | Bnwas. 

Paraoaphthalin 1 300" Dumas. 

FßnftB Gruppe» 

Kohlen Wasserstoff B.| 50* Cotierbe. 

Terebea 1 135« Di^vme. 

Terpeuthinöl 1 156« Damas. l5O«la0 1^* 

BlanchetuiidfiolL 

Wachholdcröl 1 155« bis 163« Soubeinui 

und Capilaine. 

Citroaeuöl { 165«Soubeiranu4C^fil|it^ 
167* ätRttSfiUKI. 



T 

Siedhitze. 

1 4VtA. { OHrMi ;| l65®Soubeiran u-CapHaino. 

C,o H„ 1 4 Vol. 1 Pfefferöl | lei.^o Soabeinoii]. iSupiU 

Cs«Hm|4VoL| CÜrileD, Otimyi |168* bis 175* Smibeiriii 

und CapMoe. 
^fl^,44¥il.| €ifNfl6ii&l I I7I.»5 Himly. 

^ao Hsi 1 4 Vol. I Carven 1 173«» Erdmann u-Marchand. 
QmHmJ4VoI| Petraien |280« Sous8iii(|UilC 

C40 H,4 1 4m I Cölophen 1 310» hi» 315« DeviU©. 

C^Hg O, |4Vol. | Aldehyd ] 21.«8 Licbig. 

Qt Um Q« 1 4 ¥(0. 1 MesUen | eS«" Wcidm. o. JMvfliMtr. 

CH,,0»i|4V«l.:| IBsaigitlier |74*Dinnfl. 

C, a H,4 0« 1 4 Voh 1 Elaldehyd | 94« Fehling. 

C, 0, I 6 Vol. 1 Formal | 38« Kane. 
C!tH„0,^6VoL| Fofmonelhylal |42«I»iiiiuw. 
C^iHtoOj^» 1^ V»! I XindkU 1 130* CouSrito. 

C4 H,j 0, 1 4 Vol. IMethyloxyd, Holzäther |GaSj Dumas. 
C4 H,. Oa 1 4 VoL I Alkohol ) 78. «4 Üay-Lussgc. 

An WeMrtBüMnieiwC^ai^ im «nicihClMi, das» swwr die 
fiKeäliitBe isomerer Körper von gleksher GdtidensMioti A 
«Mir rerschieden nt^ dm jedech gleidhwdlil «Ane tHe Ahb- 

nähme die Siedhitze polymerer Körper um so hdher 

ig f i imr ^re Condensation iat. fis fiohioB mir hiepiui her- 
vorsagtikHULf das« die CoadeMation einen Einiluss auf die, 
Siedhitse ausübt , und dass eine Regclmässigkoit in der Erhö^ 
hang oder Erniedrigung des Siodpunkts durch •Cenbinelion 
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so tniy wenn sie eiuslfrey nur ckum atchgewies« weite 
}amut, WM BMUi saf gWehe renimistion in CMbmi Mrifr* 
lächt nisunt« - 

|. 4. . 

Die nächste Frage war, woran man gleielie CJondensatieB 
in Gasform zu eikennen habe ? Ks ist bekannt, dass die Ge^ 
wichtsäquivalente fast aUer Körper organischen Ursprungs, 
wie sie bisher angraenmen sind, in Gasform %trei oder Her 
Volumäquivalcnte ansraachen. Es konnte also die Beaatwer» 
tong der Frage hierauf beschränkt werden. 

Vergleichbar können die Coudeosationeu sein : 

1) Wenn sich ein Körper a mit mehreren Körpern b, Cj d 
und sofort verbindet und sowohl die Körper b, e, d untereinan- 
der, als auch die entstehenden Verbindungen gleiches Volnn 
haben. Es werden daher die Körper 6« d ... entweder swei 

Volume ausmachen müssen, und ihre Verbindungen mit a 
sämmtUch zwei oder sämmtlich vier Volume; oder es werden 
die Körper d . . . vier Vohirae ausmachen niiissen , und 
ihre Verbindungen mit a sämmtlich zwei oder üäranUhch vier 
Volume, wenn die Verbindungen in Hinsicht der Condeusa* 
tionen mögUchcrweise vergleichbar sein sollen. 

2) Ks verbindet sich ein Körper b mit einem , zwei oder 
nehreren Aequivalenten eines Körpers a. 3Iacht b bwm odor 
vier Volume aus, und die Verbindung ebenfalls respeotive 

zwei oder vier Volunic, so kann a b al.s ein neuer Körper 
betrachtet werden, hei welchem, wenn er mit a sich abermals 
zu zwei oder respeclive vier ^'o!unl verbindet , dieselbe 
Condensation eintritt^ wie vorhin bei der Verbindung des Kör- 
pers b mit a. 

Verbindet sich die Verbindung des Körpers b a mit a aber- 
mals mit rt zu zwei oder respective vier \ ulum, so ist hier 
die Condeusatioa abermals dieselbe, wie bei der Verbindung 
des Körpers b mit a und so fort. 

3) Wui^e aber der Körper b von zwei Vohnn sich mit 
a zu vier Volum verbinden, und der Körper h a vom Volum 
4 verbände sich abermals mit so wäre, welches auch das 
Volum der letzteren Verbindung wäre, die Condensation über- 
haupt nicht vergleichbar. Verbände sich jedoch der Körper 
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^ a mit 2 a, so k&uite die Condensation mit der ersteren vmt» 
gMebbar seiii , wenn die neue Verbindung das Voloni 8 hätte ; 
ebenso wami aieh k in Verbindung mit 3 a und vom VoliMi 8' 

mit 4 a zu einem Körper vom Volum 16 verbände^ u. s. f. 

4) Würde der Körper b von 4 Volum sich mit a zu 2 Vo* 
lum verbinden , so könnte in Hinsicht auf die Condensation 
damit noch vergleichbar sein die V^erbindung des Korpora 2a 6 
vom Volum 4 mit n zu 2 Vohim u. s. f. 

Die Fälle 3 und 4 scheinen gar nicht vorzukommen; im Fall 
2 muss die Verbindung dasselbe Volum haben, wie der Kör* 
per vor der Verbindung ; diess scheint, wie sich zeigen wird, 
die Hegel zu sein j im Fall 1 kann die Verbindung das gleiche 
oder aucli doppelte oder halbe Volum babeoi als der Körper 
vor der Verbindung. 

Diese Fälle scheinen mir diejenigen zu sein, bei welchen 
die Condensationen vergleichbar sein können, so oft ein Kör« 
per « mit mehreren andern Körpern b, c, d • ,ia Verbindung^ 
trüt 

Ib den fi^ilieii der SabatitiitUiii eioM Körpers i fir « luum 
aUgemein die Ceadensatien nur dann ubereinaliminand naiui 
wenn die Volume der Köcpcr vor und naeh der Snbatitnftien 
gleich gross sind , fkUs die Substitatien für Sin tmd mekrm 
■Aequivalenfte eines Körpers b tat a beCrae|itet wird; oder aio 
kann es audi sein, wenn dureli die SnbstHnfien das Velnat 
der VerbindoQgen aich auf die n&mirclie Weise tadM«, iodem 
aus zwei Volum jedesmal vier werden, oder umgekehrt, fidls 
die Substitution nur immer fiir gleich et«! Aeq[nivalente gonein* 
men wird« 

§. 5. 

Indem ich , auf solche Weise anf die Condensationen Ruck- 
sicht netmiend, die Uebereinstimmnngen in der Siedhitze auf- 
zusuchen unternahm, welche unter den bisher untersuchten 
Substanzen stattfinden, bemerkte ich bald, dass es nicht ge- 
nüge, sich von den bisher in der Chemie schon versuchten oder er- 
kannten Analogieen leiten zu lassen. Ich machte z. B. den X'ersuch, 
alle Fälle zu sammeln, in welchen die Elemente von einem oder 
mehreren Aequivalenten Methylen = Cj ll^ in Verbindungen ein- 
gehen, ohne dass sich das Volum der \'erbindung ändert, alle 
Aequivaleote so angenommen; dass sie in Gasform vier Volum 

2 
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flnsmidwii. Ich mh, dm lioli eine gm unverkennbare tuid 
flehr ]iierirw6fdige Regelniässfgkeit in der Siediiitze heraniH 
stellt für F&lle , an welche nach unsern bisherigen Kenntnissen 
in der Chemie kein Mensch hätte denken ktanen; dass sie sich 
lur Falle herausstellte, in weichen sie eben so unenvartet als 
ViEweifelhaft war, welche zu untersuchen die bisherio^en An- 
sichten von der Constitution der Körper keinerlei Anlass geben 
konnten Es schien mir, dass gerade die am wenigsten erwar- 
teten Analogiccn, die sich durch die Siedhitze würden finden 
lassen, auch am meisten Atifschlusa zu geben geeignet wären; 
dass gerade diese am wesentlichsten unsere bisherigen An- 
sichten berichtigen oder ergänzen würden. 

Ich ontschloss mich daher zu einer sehr mühsamen und we- 
nig einladenden, in ihren Resultaten aber unerwartet frucht- 
baren Arbeit. Ich entschloss mich, die bisher auf ilirc Siedhitze 
untersuchten Substanzen zunächst mit einiger ^''ollständigkeit 
an Mmeln, wobei ich durch die Tafel über die Dichtigkeit 
der Gene inid Dftmpfe, wdche Herr Prcfesier Poggendoi f im 
Handwdrterbach der reinen und angeivnndten Chemie, unter 
den Artikel Dimpf nrit Angahe ihrer Siedhitse und Ihres epe- 
ciflMhen GewkiiUi gegeben hatte^ wesentlich witerstftist wordey 
«ad sodann rein comhuiatorisoh alle Fälle msammen an ateHen^ 
in waMMin auf gleiche Weise sidi die BleaMataraasaininen- 
astanng einer Snbstana durch Eintritt eines oder mehrerer Aqai- 
valente eines einAichepi oder susammengesetatea Korpers ans 
der ElemeaAsffEusamraensetzuiig einer anilern Snhstana abieitea 
liest; ebenso die Fälle ^ in welchen die Elementarzusammea» 
Setzung von Substanzen durch Substitution auf analoge Weise 
aus derjenigen anderer Substanzen sichablciten lässt; dabei nach 
%. 4 jedoch nur auf solche Fälle Röcksicht nehmend, welche iu 
Hinsicht der Condensationen vergleichbar sein konnten. Bei 
allen zusaramenfifchörisfen und in eine Reihe sfcsteilten Fällen 
wurde die Siedhitzedifferenz zwischen jeder Substanz und der 
aus ihr abgeleiteten angemerkt , und diese Differenz stets auf 
Ein Aequivalent des eintretenden oder sub;slituirten Körpers 
durch Division zurückgeführt. Slcllte sich nun bei mehreren 
Paaren eine gleiche oder sehr nahe gleiche Differenz heraus y 
ao wurden diese Paare in eine Tafel zusammengestellt, und 
dhma Whk für eine spatere nähere Prüfung gesammelt. Wie 
gran md «ühsam diese Arbeit war, habe ich erst im \'erlaafe 
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deraelbeo eifiüirmi. Da. Ich maocIieCInippiniiig nldit vo]|«4etiBt^ 
wenn sie mir bei den einfacher suMmmengwKlsteqSofai^ani^' 
ohne Resulut schien ^ so.wOl ich «cht Mgwit'dAdi ich' 
Geduld hatte, diese Arbeit mit combuiatoriBcfaer VaUtUMIjfkMU 

durchzufuhren. Ei hfinnen mir daher immerhin noch einige 
Regelniässigkeilen entgangen sein ; es sind mir vieUeicht auch 
einige braueiibare Beobachtungan nicht belinnnt geworden ; ich 
glaube aber dorh, dass mir nur die wenigsten Regelmässig- 

keitcn unbemerkt geblieben sein dürften. Diejenigen, die ich 
fand, lassen sich, je nachdem der einen oder anderen weniger 
oder mehr Werth beigelegt werden mag^ auf 24 bis 30 surück- ' 
fuliren. - • . : 

«.6. 

Es sind mir auf diese Weise Körpergruppen entstanden , 
welche mir selir merkwärdige Schlüsse auf die Bf olecularcon« 
sdintion der Verbindungen zu gestatten acheinen; wel«^ die ' 
' Conception sehr beellmmter Begriffe rai etteuheB acfaefaien IM 
die Art, ^vte die organischen Verbindungen ans ihren nichatcii ' 
und entfernteren Componenten constitnirt sind. Die Entwickc- ' 
hing dieser Begrillo mtcfat den weacntfiohsten Inhalt 4e»Fol* 
g^nden aus. ' 

'Bei jeder Siedhitse-Grappe habe ich ^ wo es angteng^ einige ' 
fliemerkongea über die Melecahirvohime der- (äuigen Stab« ■ 
atansen eingeschaltet, welche mich zu höchst merkwürdigen > 
Resultaten geführt haben, und für die organischen Verbindungen 
eine volikoromcnc Bestärij^uno: meines Satzes enthalten : dass 
die Molecularvolume der Flüssigkeiten bei correspondirenden 
Abständen von ihrer Sicdhitzc in einfachen^'erhältnisscn , im ^ 
V'erhäUniss «ganzer Zahlen stehen; eines Sal zes , den ich zu- 
erst 1841 in Poggendorffs AnnuienBand 52 Pag 288 aufgestellt, 
und in meiner Schrift : ^,die Molecularvolume der chemischen 
Verbüidungen^^ Mannheim 1843 naher zu begründen gesucht 
habe. 

.Diese Betrachtungen über die Volume , weiche eine selbst- 
ständige Untersuchung bilden könnten, gebe ich gerade so, 
wie sie mir bei Untersuchung der Constitution der organischen 
Flüssio-keiten , sofern sich diese aus ihrer Siedhitze ermitteln 
lasst, enstanden sifid ; in derselben Ordnung und Folge, da 
ich glaube ; dasä die oiTeuste Darlegung des Wcg's, den man ' 

2. 



selbst eingeschliigeii hat^ zttgleich aücli die beste Führerinn für 
den Leser ist. 

Metfiylenrerbiiidiiiigett. 

f. 7. 

Die Verbiudung von zwei Atomen Kohlenstoff mit vier Ato- 
men Wasserstoff, welche in (Jasform zu vier Volum con- 
densirt ist^ hat mau Mctliylea genannt. Das Aoquivalent 
dc.s.sclbeu scheint in Gasform vier Volum auszumachen ; es 
ist CsH«. Die ElementarzusammensetzuDg vieler organischen 
Verblödungen lässt sich aus derjenigen aoderer organischer 
Verhindiuigen dnrch den Kiotritt Ton einem oder mehreren 
iieqaivalenten Medialen ableiten; in sehr vielen Fällen uoteir^ 
neheidet sieh die Siedhitse für jedes Aoquivalent Itfethyieby 
vm welches die Blementaisttsammensetzung zweier Substan- 
aca vecscfaieden ist, um gleich viel Grade. Ja es schmnt in 
der siganisefaett Natnr mehrere Meihm von Verbindungen su 
gehen I .in welchen sich jedes fönende Glied von dem vor^ 
liergehenden um ein Aequivalent Methylen und um gleich Viel 
Grade in der Siedhitse unterscheidet. Ich stelle hier diejenigen 
FiUe zusammen, bei welchen diese Relation auf eine un- 
aweifelhafte Weise na erkennen ist. 

1. 

Siedhitse, Düfefssn 
Cb 04|4VoI.«|^meisens&urehydrat|tOO''Binean ^ 

C« Hä Ö«|^Vel.?|«ssigSIMhydrat 1 120* Dnmas 

Uao O4 1 4 Vol. lValeriansäurehydrat| 175° Dumas ' 3 

n. Stass 

2. 

SiedhUse. lUObren«. 
C| Ht &,|4VoL| Hitegddt 160" Kann | |^ 

C4 HjiaOal4VoI.j illkohöl IWGÄy- J 
CioHuO«|4YoL| Amylosydhydrat 1 132' Dumas 
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Siedhitze. Difi'erenas. 
Ce U, a O4 1 4 Vol I Ameiscimther 1 53" Liebig 

C« Hl« O4 1 4 VqI. I Ewigilther 1 74« Pamas . ^ 

CnH,8 04|4 Vol l Valerianäther | iSi« Otto ^ 3"^^ 

Im Aliltel ist die Siedhitzediffercoz für -jedes Acqiuvalei)t 
jtfcthyleu bei diesen Kolilenwasserstoflbxydcn 19*'2. Auf 
diese Rcgclmässigkeit, in Betreff von Amcisensäurchydrat und 
£ssigsäurcli ydrat , von Ilolzgcisl und Alkoliol, die er ent- 
sprochende Methyl- und Aethylverbindungcu neaat^ \fM, Kopp 
zuerst aufmerksam gemacht (mau vcrgl %. 1.) 

Auf die Rethe Nr 2 hat zuerst llr. ür Schiel die Aufmerk- 
samkeit der Chemiker hingelenkt; (Anualen der Chemie ui^ 
Piiarraacio Bd. 43, p. U)7). Die Reihe Nr. 1 hat später 
Dumas aufgestellt, ohne jedocU ^uf ei^e Re^elm^^s^keil ia 
der Siedhitze hinzuweisen. 

Die gleiche Hegelroässigkeit zeigt sich |^ehrereu Koh- 
Jpawasserstoffeu. 

4. 

SiedhiUe. DiffereniL 
f?»^ Hol 4 Vol. I Amileu j \W Ciihom t Itö^^.Qoo 
C^siHm|4Vo1.1 Ceten 1 275« Dumas u. Peligot* l (» *~ ' ' 

5. 

CA«Ua4i4Vol.l Cünia 1 144«GeihardtvH.G«lioani T * 

6. 

Ct«H,«|4VoL|Bluitlien| 163« Walter 14 ' 

Diese Fälle köniileii verniohrt werden; es konnte z. B. 
bemerkt wenleii , <iuss sich zwei von den bereits bekannten 
Kolileiiwasscrstofren in die Gruppe Nr. 5 zu einer forllaufca- 
den Reiiie einzufiigen scheinen; sie wäre Benzin =C|2 H,,, 
siedet bei 86" Mitschei lich ; üeiizoen =5= C,^ H,e, siedet bei 
108'» Walter., Dracyle = C,« H^oj «»edet bei 125« bis 127» 
GletMrä und Boudau/lj Cuniin =3 fDj, H^^ siedet bei 144« 
GitrkMrdfmuA Cahours, ... 



L^iy u^cj uy Google 



« 



Ztt vorliegendem Zwecke genügt es , die am .sichersten 
ermittelten Fälle hervorzuheben ; die Aufzählung aller 
Fälle, welche icahracheinlich hierher gehören, würde mich 
zur Einschiebung von Betrachtungen nüthigcn, weiche mich 
ZU weit von dem zunächst liegenden Ziele entfernen würden. 

Es giebt sehr viele Fälle, ia welchen sich die Elementar- 
. aasammeoseUEung «iitw Substanz von derjenigen einer aoderen 
vm. die SkmmUe ven einem oder mehreren Aeqoivftlenten 
Methylen unterscheidet ^ ohne dass im geringsten die gleiche 
/SiedhitsedUferen« hervorträte ; die Siedhitze der einen Jcann 
um sehr viel höher, aber auch um sehr viel niedriger liegen, 
als die Siedhitze der anderen. Aus solchen F&llen ist, wie 
"mir schemty nichts weiter zu lernen, als dass die Vergleichong 
'iinpassend, mit der Constitution jener Substanzen nicht über- 
' einstüiiünend ist. 

Obige merkwürdige Regehnässigkeiten weisen aber offenbar 
auf eine Achnliclikoit in der Molecularconstitution der bc- 
'treffenden Substanzen hin. Es scheint mir im Angesicht 
solcher Regelmässigkeiten , die noch dazu bei Substanzen 
sich zeigen, deren Analogie schon längst durch die Chemie 
ausser allen Zweifel gesetzt ist, nicht j^ewap^t , das Me- 
thylen als constituiremlen Bputatullheil der organisrlinn Ver- 
bindungon zu betrachten. Jene Hcgelmässigkeiteii \viirden 
uns dann die Fällo kennen Ichren , in^welchen eine Substanz 
als die Verbindunij einer anderen mit Älcthylen zu betrachten 
ist; und sie würden uii.s zugleich lehren, duss für jedes 
Aequivalent Methylen, welches mit einer Substanz sich ver- 
bindet, die Siedhitzo um 19° erhöht wird Es ist nicht ent- 
ficliieden, ob das Methylen in derjenigen Molecularconslitution, 
in welcher es für sich als ölbildendcs Gas bekannt ist, in 
den VerbrnduD^ifen sich beÜadet; es kann diess bezweifelt 
werden; ab^r es schobt mir kern Grand vorhanden, zu be« 
swi^feln, dass das Methylen in allen Fallen, in wdchen es 
die Siedhitse einer Substanz um 19* erhöht, in der gMekm 
llcleciilaroonstittttiott mit ihr verbunden ist. Ich nehme an, 
dass die Molecfile des Methylen's in organischen Verbindungen 
stefs die ^M^Ae Anordnung haben, wenn die physischen Eigen- 
^ffilipften jener. Verbindungen durch dasselbe auf entsprechende 
und fibciciiistUBmende Art modificvt werden, wie hier die 
soll diess wichst keine Hypoythese sein, sondern 
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ims nur einen Jutdruek an die Hand geben , durah weldien 
an obige GesetBmfissigkeit erinnert wird» 

In dieaeni Sinne können wir daher aageu, das« das Bssig- 
sinrehydrat eine Verbindung von einem Aeqnivalent MeCfaylea 
mit Ameisenslurehydrat Ist; dass der Alkohol Metbylan* 
HolsgeiBt, daa Amyloxydhydrai oder Kartoifelfuselfil aber Ta« 
tnmethylen*Helageist ist und so fort. 

§. 8. 

Dieselbe Ilegelmässigkeit, welche sich hier in der Siedhitze 
ze\^t^ Vässt .sich auch in dem Molecuiarvolum der betreffcudeu 
Flüssigkeiten nicht verkennen. Der bequemeren Rechnung 
und leichteren Uebersicht wegen beziehe ich die Molecular- 
volume hier auf das Aequivalentgewicht des Wasserstoffs 
1 ; idi nelune filr das Atomgewidit des KohtenstolTs 
6, filr das des SaoerstofTs 8. Das Molecnlanrolum Ist so» 
dann der Quotient aus dem Aequivalenfgcwiebt durch das 
specifiscbe Gewicht Nimmt man als Einheit der Gewicht«' 
Gramrae an^ so sind die Volume der.Aequivalente in Cobio- 
centimetern ausgedruckt 

f*ör die in obiger Tafel entbdtenen Flllot fOr welche aidi 
das Volom prüfen lasst^ erhält man non: 

1. 

Spec Gew. Aeq. M.Vol. Differ* 
Cs U4 0«[ Ameisensäure- 1 1.2353 Biueauj 4ö |37.2 

hydrat 1 19.2 

C4 Hg 04|E8sigi5äurehy- 11.063 bei 17« | 60 1 56.4 

drat Dumas . ( 52»5_^ 

C„ Ha» O4 1 Valeriansäure- 1 0.937 bei 1 0° i 102 ] 106.9 
hydrat Dumas u. Süss 

8p. Gew. Aeq. M. Vol. Dilfer. 
Ct H« 0»| Holsgeist |0.796 bei 20* | 32 |40.1 

Domas 



C4 H,a Oi I Alkohol 1 0.79235b. 17.9» | 46 1 58.1 

Gay-Imssac 163 

CitUjiOal Kartoffelfuselöl I 0.3184 bei [ 88 1 107.5 

l^umas 



18.0 

I. 

3" 
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3. 

Spec.Gew. Aeq.M.VoL DilTer. 

C« HjjO^IAmeiseiiilherl 0.9l2beiLiebig| 74 |81.1 | 20.5 



HmO«! E^Migäther | 0 866 bei 7« [68 |101-6i43g 

Dumas f-^=l4.6 

C|«Hsi04|Valeriiuiä(h«r| 0^94 bei 13« |130| 146.4' 

Olto 

4. 

CuHjt 1 Naphlha 1 0.758 bei 19*» |82 1108.IJ 

Saussure f54j) 

Cstüit I UwOwa I 0.851 bei^l« 1 138| t62.li ^ 

WftUer 

Die Differenzen, welche sich für jedes Aequivaleiit Methy- 
len im Molücularvohini ergeben, sind nicht gleich, sie 
schwanken zwischen 14 and 20; sie «cheinen sich aber doch 
einem gleichen Wertlie ai| nftheru* 8ie könnten nur völlig^ 
gleich sein, wenn die Volnme der Fifissigkeiten für Tempe- 
nUnmüf wefohe gleiehweit von ihrer Siedhitse abstehen, for 
gleieiie Spannkraft ihr«r Dintpfe , gemessen wftren. 
grdsBer die Diflbrens in der Siedbitse sweior Flfissigkeiteni 
desto kleiner moss die v/ie oben berechnete Differemt der 
Motomdarrokmie sein, wenn man annimmt , dais diese DiJle- 
rensen fGr enfspreehettde Temperatoron glei^ sein wanden, 
denn dio bpecidschen Gewiebte sind alle bei nicht weit ans- 
einander stehenden Temperaturen gemessen worden ; das grtaera 
Volum, welches einer StibstaoB von höherer Siedhüse ent- 
spricht, würde noch grösser sein, wenn es für eine von der. 
£liedhitze nicht weiter abstehende Temperatur gemessen wäre, 
als das kleinere. Die grösstc SiedhitzedifFercnz, welche zwi- 

. sehen einem Paar in obiger Tafel vorkommt (mau vergi. den 
$. 7), nämlich eine Differenz von 77° findet statt zwischen 

- Naphtha und Aleuthen; die Volumdifferenz ist in der That 
für dieses Paar am kleinsten, sie ist 13.5. Eine Differenz von 
57'* findet statt in der Siedhitze zwischen Essigsäurehydrat 
und Valeriansäurchydratj Alkohol und Amyloxydhydrat, Kssig- 
äther und Valeiianäther ; die Volumdiflerenzen für diese drei 
Paare sind in der That etwas grösser, als für das vorige; 
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sie betrügen 17^, 16.5 und 14.6. Endlich findet eine Sied- 

hitzediffcrenz von 19" statt ewischeu Amcisensänrehydrat 
und Esaigsäurehydrat; Holzgeist und Alkohol; Ameisenätber 
und Ensigäther; die \'olunidifff|renzcu für diese drei Paare 
sind in der That am grössten, sie betragen 19.2} 18*0 lli|d 
20.5. Die Annahme, dass die V^olumdifferenzen für ent- 
sprechende Temperaturen gleich sein würden, wird also hier- 
durch vollkommen bestätigt. Sie würden für entsprechende 
Temperaturen noch etwas grösser ausfallen müssen ^ aUi der 
Mittelwerth der grösserea Differenzen in obiger Tafel. 

Die Vergrösserung des Volums einer Substanz durch Kin- 
triit eines Acquivalents Methylen in der Art, dass die Sied- 
hilze dadurch um erhöht wird, würde daher für ent- 
sprechende Temperaturen der F!üssi<ykoiion, bei eineni Abstand 
von 40" bis 50** von der Siedliitze etwa 20 betragen. 

Im Jahre 1840 iPoffgtnäorfs Annalea Bd. 50> gelang es ^ür 
Btterst an unorganischen Verbindungen ^ Dai^f|jDt]ic|i 9fi vie^i 

Oxyden, Schwefelmetallon und Salzen^ nachzuweisen^ dass ^ 
durch Subtraction der Molecularvolume der corrcspondirend«! 
Bestandl heile von den Molecttlarvolumen der Verbindungen fiSur 
jedes Aequivalent des gemeinsamen Bcstandtheils (bei analogep 
Verbindungen) der gleiche Rest bleibt. Ferner bemerkte ich 
(Poggendorff's \\n\2L\en 1841, Bd. .52)dass fürFlüssigkeiten dieMo- 
lecularvolumo bei solchen ungleichen Temperaturen einfache 
hallnisse zeigen^ bfi welchen ihre Dämpfe gleiche Eiasti- 
cilät haben. 

Die Regelmässigkeit im Volum , die wir an obigen Gruppen 
kennen gelernt haben^ ist in der Tha^ nichts Anderes , als ci^ 

Bestätigung obiger Principien bei einer Gruppe organischer 
Verbindungen. Der Naciiweis einer .solchen Heoelmässio-keit 
bei mehreren Gruppen organischer Flüssigkeiten in der Haupt- 
sache ganz in der Art, wie ich ihn hier gegeben habe, ist je- 
doch später zuerst von Kopp versucht worden, und ich ver- 
weise desshalb auf die im §. 1 erwähnten, hier zu berücksichti- 
genden Abhandlungen desselben. Kopp hat dort auf eine solche 
Regclmä.ssigkeit im A'olum entsprecheniier Methyl- und Äthyl- 
Verbindungen aufmerksam gemacht, zu welchen er auch Amei- 
»ensäurehydrat und Essigsäurehydrat ^ Uolzgeist und Al^ohvl 
rechnet. 
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KoUenoxydverbindungen. 
f. 9. 

Eine äholiche Regelmässigkdt, wie wir sie %. 7 in der Sied- 
hitze der 31ethylenverbindungcn beobachtet haben , zeigt sich 
auch bei einer Heihe solcher Verbiudungen , deren Elemeotar- 
Busaronicnsotzung durch den Eintritt der Elemente von einem 
oder mehreren Aequivalenten Kohlenoxyd = Ct Oj aus einer 
anderen Substanz abgeleitet werden kanu. Die Fälle, welche 
ich in dieser Besiehung aufgefunden habe^ sind die nachfol- 
genden : 

1. 

Siedhilse. DUbrana. 

Ol Bb 02 1 4 Vol. I Uilsgeiat 

C4 O4 1 aVol.fl Essigsäure- 

hydrat 

2. 

CioHaoOs|4Vo1.| Kohlensiurc- 

äthcr 

CaB»Os 1 4 VoL I Oxsl&ther 

3. 

CisHu |4VoL| Cumia 

PkII^OaI ? I Zimmtsaures 

Aethyloxyd 

4. 

Cio Uie 1 4 VoL | Kohlenwasser- 
stoff 0. 

Cl|IIl«0(| ? I Salicylsaures 

Methyloxyd 



120^ Dumas 



60 



0 



125* bis «e« 

Ettling 

183« bis 184« 
Hamas 



57* bis 59* 



116« 



144^ Gerhardt 
o. Cahoars 

260« Erdmann ("2"— 58" 
u. Marohand 

50* Caerbe 

224« Cahours, k ß 



ir- I i i 
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5. 

Siedhitze. Differenz. 
Cit Iii« i 4 Vol. I Kohlenwasser- | 85° Couerbe.j 

«toffC. (üM-Sßoo 
Ci«Hia04|4Vol.| Benzoesaures 1 198.°5Dumas.i 2 — *^ 

Methyloxyd ) 

Diese Tafel bietet eine Regelmässigkeit dar , welche SU den 
schönsten gehört, die bis jetzt aufgefunden werden konnten. 
Für jedes Acquivalent Kolilenoxyd — C, O, , um welches die 
Zusammensetzung eines Paares sich unterscheidet , ist die 
Siedhitze um 58" bis 60" erhöht. Diese Regelmässigkeit deutet 
ofTenbar auf eine Aehnlichkeit in der Molecularconstitution der 
beireffenden Siibstanzen hin. Die organische Chemie ist die 
Chemie der Verbindungen zusammengesetzter Radicale; sollte 
es gewagt erscheinen, das Kohlenoxyd als ein solches zusam- 
mengesetztes Radical zu betrachten, welches einen conatitui- 
rendm il««Awid/A«i7 organischer Verbindungen ausmacht? Ich 
glaube nicht Wenn tdi daher sage, das Kohlenoxyd int in 
gleichem Ifdecularsustand in einer Verbindung enthalten , so 
oft dadurch die Siedhitse derselben nm 58* bis 60* erhöht 
wirdy so will Ich damit saniohst keinerlei Hypothese aatstel- 
len^ sondern ich will auch hier wie bei den MethylenTerhin- 
dungoDy dnrch diesen Aosdrock nur an obige durch die Er^ 
'fahrung gegebene R^lmissigkeit erinnern. In diesem Sinne 
betrachte ich daher den Oxaläther als Kohlenoxyd-Kohlen- 
säureäther, das Ameisensäureiiydrat als Kohleuoxydholzgeist. 
Ich nehmO an^ dass die Elemente des Kohlenoxyds in diesen 
Verbindungen die gleiche Anordnung haben, weil die physi* 
sehen Eigenschaften derselben mit dieser Annahme vollkom- 
men übereinstimmen. Wir wissen aber daraus nicht, ob das 
Kohlenoxyd in diesen X'erbindungen in derselben 3Iolecularcon- 
stitution enthalten ist, welche es für .sich als Gas hat ; es wäre 
möglich, dass die.ss nicht der Fall wäre, und dass daher diess 
Kohienoxyd der V^erbindungen in dem Zustand, in welchem 
es die Siedhitze dbr Substanzen um 58" bis 60* erhöht, ein 
mit dem isolirlen Kohlcnoxy(ii>a.s isomerer Körper wäre. Inwie- 
fern die drei zusammengesetzten Aelherarten des dritten, vierten 
und fünften Paars liier angereiht werden können, wird sich 
später zeigen. Man muss darin vorläufig nichts weiter sehen^ 
als die Uebereinstimmung in der Siedhitzedifferenz in Vergleidi 
mit den betreffenden Kohlenwasserstoffen. 
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Auch iii den Molecularvolumen obiger Kohlenoxydrerbin- 
dungf^n, so weit sie sich prüfen lassen, zeigt sich eine ähn- 
liche Hcgcimässigkeit, wie wir sie obeu bei den Meth^rleaver'- 
^4^1»!^'* nachgewiefien habeu. 

IMc^ll||i«it AfNiirdMl- IM.- 
gtwMl. T*l. 

C«UsOt| HolBj|euit. 10.798 bei 20?! 39 | 40.1; 

Duma«. 

9^ H, 0« I ISuigsiure- | t^S l?"" | 60 | 56.4{ 



16.3. 



G,olI|, I Kohlenwas- lOTOBbcil^l 68 | 95.§L 
serstoff B. Couerbe. 



.81 ' 



pAfP"^« I Salicylsaures | 1.18 bei lO» | 152 1 128 

JIIethylQj^yd Caliours. / 

3. 

9xkUM. I Jk9M^was- I 0.8022 | 80 [ 99.7] 

^?j.Hj(.04|Benssod«anw| 1.1 bei 17» I ISO 1 123 ei 2 * 
Jlethyloxytf. Dumas. ) 

Auch hier muss, wie ich diess bei den Methylenverbindun- 
gen auseinander gesetzt habe, die ^ oIuradifTercuz um ao klei- 
ner seyttf jo grösser die Siedhitzediilcrcnz eioes Pfars is(> 
wenn die Annahme, dass die DifferepaseD für correspioo^irPiMl^ 
Tenipcratqren gleich seieQ, gerechtfertigt seyn soll. Beifi 
Risten Paar i§t die Sjiedbit^efliffcreiis 58*; bei« sw^tten i^t sie 
3 X 58% bcüm dril^n ist sie 2 X 58*; die y9l^aidi(reEff» int 
ifi der That (»eim swetten Paar am ki^ioslen, beim eri^ea 
l^^Mir am grossCeii, wie es jene Voniu«ffe^i|ng yeriaagL 

^ieA''o1amdi0brens war bei den MethyleuYer b i nd wa g fa i (|.8> 
14.6 bis 17.5 für eine SiedhitsediiTereius £i7*. VHi^rM 
10.3 för eine ^iedhiUedUferetts tob 58* bis 60f. Ajiip j||erlMij9|i 
4i6 i^n^Udi^. für gieiciie S|ie4bJtsedii|inreiiJB. 
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S. 11. 
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tch stelle im Nachfofgcndon die Regelraässi^keitcn zusam- 
men, welche sich mir für die Fälle einer Substitution voq 
Sauerstoff = 0,, für Wasserstoff H, ergaben. Sie sind 



1. 



Siedhilze. 
60" Kane. 



Diflfcr! 



C» Hh Ol 1 4 Vol. I Ilolzcreist | oir ivane. i 

Cj 0^ I 4 Vol. I Ameisensäure- I 100" Bincau. ' 40®. 

hydrat. \ 

2. 

H,,Oj|4VoI. I Alkohol I 78" Gay-Lussac j 

Hg OJ3Vol.?| Essigsäure- j 120" Dumas 42". 

. hvdrat. 1 . ^ 

f - • * 

C,oHi^Oa|4Vol. IKarloffcIfuselöl I 132" Dumas 

1 4 Vol. j Valeriansäure- j 1 75" Dumas u. Stass ( 43*». 



hydrat. 



\ 



C, H,oOi|4Vol. 
^\ Iii. 0,1 4 Vol. 



Aclher ( 36" Gay-Lussac / 
Essigäther j 74" Dumas j 



38". 



C,oH,, |4Vol. 



Caniphogon 
Oy min 



CaoH,4 02|4Vol.j Cumuiol 



C,oH,e 14 Vol. 
CaoH3eOi|4Vol. 



Menthen 
Campher 



1 



175" Delalande 
175" Gerhardt und 
Cahours 

220" Gerhardt und ( 45". * 
Cahours \ 



163" Walter 
204" Dumas 



41«. 



Auch diese Gruppe gehört zu den schönsten, welche auf^^e- 
fundcn werden kouatcu. Auf die Regelraässigkeit ia der Sied- 
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hitzc für die drei ersten Paare , die Alkohole und ihre entspre- 
chenden Säurehydrate, hat vor Kurzem bereits Kopp in seinen 
^^Bemerkungen zur Volumtheoric Braauschwcig 1844^ pag. 140 
gelegentlich aufmerk.sani gemacht. 

Bei den sechs oben verzeichoeten Paaren ändert sich die 
Siedhitse im Mittel am 4t* , so oft an die Stelle von Bwet 
Aequivalenten Wassersteff = H4 , zwei Aequivaleote SauentolT. 
:=:0s, io eine Verbindung aufanaloge Weise eintreten. Diess ist 
der Ansdruek für die mimittellHire Thatsacbe. Es scbeint mir 
jedoch, dass dieselbe eine andere Aoflkssong erheischt. Rs ist 
nicht wabrseheinliehy dass in Verbindungen snsammengesetater 
Hadieale^ in organischen Verbindmigeny SaaerstoiT und Wasser^ 
stofT mch substituireu können; es ist viel wahmcboinlicher, dass 
hier eine Substitution eines Busammcngesetnten Radicals für 
ein anderes zusammengesetntes Radical so stattfindet, dass da- 
durch die Elements rzusammensetzung eben so geändert wird^ 
ab ob unmittelbar Wasserstoff durch Sauerstoff ersetat wor- 
den wäre. 

Wir haben oben $. 7 das Methylen ~ Cj II4 als ein zusam- 
mengesetzt! s Radical kennen gelernt, welches in organischen 
Verbindungen häufig einen conslituirendcn Beslandtlieil aus- 
zumachen scheint ; ebenso hüben wir §. 9 in dem Koblenoxyd 
= O2 ein solches zusammengesetztes Radical kennen ge- 
lernt ; wenn aber in einer Verbindung an die Stolle von Me- 
thylen Koblenoxyd tritt, so ist es ebenso, als ob an die Stelle 
von Wasserstofl' Sauerstoff getreten wäre : ('t und C2 H4 
unterscheiden sich den Elementarbestandlheilcu nach ebenso 
wie O2 und H|. 

•Prüfen wir an der in der Siedhitise wahrgenommenen Re* 
gelmissigfceity ob diese Ansicht durch dieselbe bestfiiigt wird. 
Im $. 7 haben wir gesehen^ dass die Siedhitse einer Substans 
sich um 19** erhöht^ wenn ein AequiFalent Methylen eintritty 
oder dass sie sich, denn das ist dasselbe | um- 19* erniedt^, 
wenn ein Aequtvalent Methylen sostritt; im f 9 haben 
wir gesehen 9 dass sich die Siedhitse emer Substans um 
58* bis 60* erhöht 9 wenn ein Aeq[uivalent Kohlenoxyd ein* 
tritt j .es mipss sich daher die Siedhitze einer Substans* um * 
ad"* bis 60<> weniger 19% das ist um 39* bis 41* erhöhen, wenn ' 
«n Aequivalent Methylen aui^tritt, und an dessen Stelle ein 
Ae^uivalent Koblenoxyd eintritt ^ ohne dass sich sonst iu der. ^ 
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MolecQlmonalitiilioii der SabstonB elwt« indert. Ckrtde um 
db«B so yiel iadert mtk' aber in der That die StedliitBe einer 
Sii]istaii8| wie wir oben gesehen heben^ wenn O3 an die Stelle 
von H4 tritt; diese Substitution Ton Siuientoff für Wasseiaioir 
IfSit Mk daher Burüclifufaren auf eine Substitution von Kohlen- 
oxyd iSr Methylen; ja es wird kaum ein.Zwetfel übrig bleiben 
können , dass sie gerade so und nicht anders aufzufassen ist« 
Das Ameisensäurehydrat wäre hiernach Holzgeist, in welchem 
«in Aequivalent Methylen durch ein Aequivaleut Kohleuoxyd 
ersetzt istj das Essigsäurehydrat wäre Alkohol, in welchem 
. e|n Aequivalent Methylen durch ein Aequivalent Kohlonoxyd 
.^pq|t2^i4t^ u. s. f. 

< «. 12. 

Obige Annahme wnrd jedoch durch die Betrachtung der 
MMecularvolume der Flüssigkeiten in demselben Grade, mit 
derselben Genauiglieit bestätigt ^ wie durch die Betrachtang 
der Siedhitze. 

Wir haben oben im §. 10 gesehen, dass durch den Eintritt 
eines Aequivalents Kohleuoxyd das V'olum einer Substanz 
merklich um eben so viel geändert wird, als durch den Eintritt 
eines Aequivalents Methylen, falls die Volumdifferenzen nur 
bei gleichen Siedhitzedi fferciizen genommen werden. Hieraus 
würde aber folgen^ dass ciiJsprechendc Methylen- und Koh« 
lenoxydverbindungen gleichen Molecularvolnm haben müssen^ 
wenn sie bei correspondireuden Temperaturen verglichen wer- 
den; genau diess ist es, was wir für die Molccularvolume 
der im $. 1 1 verzeichneten Körper finden werden : jede Sub- 
stanz , welche dordi Safastitution von 0« für aus einer 
anderen auf analoge Weise entsteht, hat mit dieser gleiches 
ttolecularvohun; solche 'Substansen lassen sich daher belrocfa^ 
ten als entsprechende Methylen- und Kohlenoxydverbindungeo. 

Nachfolgende Vergicichuog der MohKSularvolume der im 
Busammengestellteii Pa.^ro, so weit sie- möglich ist^ wird diess 
deutlich naohen. 

C, H, Oa I Bols-cUt 1 0.798 bei 20« 1 32 1 40.1 j 

Dumas • ( 2.9 

Ca U4 O4 |Ame-sejisäurehydratl l.;^353 Bineau 1 46 1 37.2 ) 
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C4 Uk, Oa I AUloImI ( 0.79236 b.l7.«9| 46 1 56.1 J 

Gfty-LiisM )— 1.7 

H. O4 1 Essigslnrehydrat 1 1.063 bei 17« 1 60 1 56.4 I 

Dumas 

3. 

C,oH««0« I Karloffeirtiselöl |0.8184 bei i5M88| 107.51 

Dornas J4-l*4 

Ci»H„0«|Valeriäiiafturehydrat| 0.937 bei lO*" |102| 108.9) 

Dumas u. Statt 

4. 

C»H««0« 1- Aether 1 0.71 19 bei 24. «8| 74 1 103.91 

Gay-Lussac ( — 2.3 

C, Hm O« I Essigatlier | 0.866 bei 7<» 1 88 1 lOl.ej 

Dumas 

Wenn die Vorausselsung, dassdic Glieder jedes Paars obiger 
Reihe bei tiorrespondirendcn Temperaturen, welcite also für jede 
Substanz gleich weit von der Siedliitze abstehen, gleiches 
Moiecularvolum haben, durch die Beobachtung des specifischen 
Gewichts bei ungleich weit von der Siedhitze abstehenden 
Temperaturen bestätigt werden soll , so muss das Volum der 
Substanz von höherem Siedpuukt stets uierklicii, aber nicht 
viel, kleiner sein, als das \'oIura der Substanz von niedrige- 
rem Siedepunkt. Eben dies.s i.st es , was uns obige Tafel be- 
stätigt. Der Siedepunkt der zweiten Substanz eines jeden 
Paars hegt jedesmal um 41" höher ($. 12), als der Siedepunkt 
der ersten ; das Volum der zweiten muss daher um etwas 
kleiner sein, als das der ersten $ diese trifft in drei Fallen 
genau m. Waren die Beobaobtungen exact, so mussten alle 
Volnmdiflerensen in obiger Gruppe fast genau gleich sein; sie 
Hegen sieh in der That viel näher , als die Difierensen in if* 
gend ehier yorhergehenden Gruppe. 

.Diei^ Thatsacfaen, ich kann der Bemeilcung nicht wider« 
stehen, schehien mir das MektU Interesse darnttbiethenj die 
Molecuinrolame von Holngeist und Ameisensiurehydrat^ von 
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Alkohol und Essigsäurebydrat, von Amyloxydhydrat nnd Va- 
lerianMurehydrtt^ von Aother nnd Essigäther «M M eerr^ . 
spömUremUm Tempemiuren gleich; man keqnt also nndi dio 
Jhmdäknung durch die Wäfme für jedo meiie Substann «inM 
I'^aaiSy woon aio tar dio ertit bekannt ist| wenigstens nako$ 
man Icann akm aneb dio Dichtheit joder swoiten Bubstans f& 
jeden Abstand von ihrer Siedkitae voraassagesy wenn sie für 
dei| glttcfaen Abstand von der ersten bekannt ist. lietbylsn . 
nnd Kohlenoxyd ersetnen. sich in organischen FHMjfkeiteniMi^ 
gleichem Vobtm, Und nicht hier allein ^ auch noch in andern 
Fäileu, zeigt sich das gleiche Gesetz, dass sich die Substanzen 
im flüssigen Zustand nacli gleichem Volum ersetzen. Eine 
Reihe der wichtigsten Betracbtwigen lässt sich an diese That 
Saiden knüpfen ; aber ich spare sie vorerst auf, um dem Ziele 
zuzueilen, das ich mir hier zunächst vor'^esetzt habe : die Begriffe 
zu entwickeln, welche diese Tiiatsachen über die Molecular- 
constitution der fluchtigen organischen Verbindungen zu go« 
wioaen gestatten. 

I. lieber die Molecularconstittttion der Alkohole 
imd ikrer entsprechenden 9äm6tü 

f. 13. 

Das Vorhergehende enthält den Schlüssel, um zu sehr be« 
stimmten, und in dieser Weise bisher auf keinem anderen 
Wege zu gewinnenden Bcgriflen über die Alkohole nnd die 
ihnen entsprechenden S&orehydrato zu gelangen. 

Das Eeeigsdurehifdroi lässt sich nach §. 7 betfaebiea aln 
Meihjfien-Ameieeneätirehpdrai ; es enthfilt ein Aeqnivalent 
Mefhifien als coustituirenden Bestandtbeil ; oder Ö«-a 
C« H« . Ci H4 O4 ; das Jßesigedunhifdrai lässt sich nach §. # 
aber auch betrachten als XeMeno^d^ffehtgeief; es enthält ein 
Aequivalent Kohlenoxffd als coustituirenden Bestandfheily oder 
es ist H. O« = Ca Ol . C» Os ; aus beiden RobtiMn 
in Verbindung geht aber mit grosser Wahrscheinlichkeit hciw 
ymy dass Ci O4 ein Aequivalent Ci Oa, und dass C2 Hg 0; 
old' Aequivalent Ca H4 cnthahe; oder dass Kohlenoxyd ein 
cMtItiiirender BestandtiieU des Aamemudurehf/drtOe, dann 

3 ^ 

• • • 
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Methylen ein constituirender Bcstandtheil des ttol%gei»ie» sei ; 
denn Cj H4 . C, 11^ O4 muss der Constitution nach gleich sein 
mit C, O3 . Hg weil beide Constitutionen das Eeng" 
Mtturehydrat darstellen. 

Hiernach Hesse sich also das Amelsensaurehydrat oder 
Cj H4 O4 betrachten als Oj . H4 O, , und der Holzgcist 
oder Cj Hg 0^ Hesse sich betrachten als C, H^ . H4 Oj , das 
Essigsäurehydrat , oder C4 H^ O4 aber licsse sich betrachten 
als Ca H4 . C, 0, . H* 0,. 

1.14. 

Wir habeu im vorigen Paragraphen die Gründe kennen ge- 
' lernt, welche zu der Annahme führen, dass das Ameisen- 
säorehydrat als consliluirenden Bestandthell Kohlenozyd ent- 
halte; daw der Heixgeist Methylen enthalte; beide Annahmen 
werden direct dadurch hestitlgt, dass sich^ wie wir im $. 11 
lind 12 gesehen haben» das AmeisensSorehydrat als Holzgeist 
heCracfalen liest 9 in welcheni ein Aeqnivalent Methylen ^hireh 
ein Aeqoivnient Kohlenozyd ersetnt ist^ in Gnsfonn und im 
fl&Migeo Zustande ohne Aenderani; des VeUnns. 

a. Moizßeist und Ameisensäureh^drat, 

15. 

Aus dem Vorhergehenden habeu wir entnommen, dass der 
Boltgeisi eine Methylenverbindung ist; oder dass er die E1&- 
. uente eines Aequiralents Methylen in derjenigen Molecular- 
Constitution enthalte, in welcher sie die Siedhitze einer Sub- 
stanz um IS'' bis 2P erhöhen. Nehmen wir aus einem Aequivalent 
Holzgeist === Ci Hg Oi die Elemente eines Acquivalents Me- 
thylen = C4 H4 als bereits nachgewiesenen constituirenden 
Bestandtheil heraus, so bleiben die Elemente eines Acquivalents 
Wasser oder H4 Oa übrig. • 



* Uk mma» H« O. die B«MB(e Eiiiet AmpAniaUt Watitr» C. 0. 

EiH Aequivalent Kohlenozyd^ C, H« Ein Aequivaleat MoCfejka. Ii der 

That sclieioen die Atomgewichte der organischen Substanzen, so wie sie 
bisher angenommen sind, doppelt so gross, als es an sich nöthig "warej 
Oder die Atuaij$ewicli(e der Metalle, auf welciie sie beaogen sind, soiiei^ 
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Sind nun die Eiemeuto^des Wassers als WiUfier im Hol^ 
geist enthalteiiY Ist das Wmer ein eonsCitulreDdcr Bestaad- 
thflO d«s Holsgeiste»? Die Betrachtung der SiedldtBe tum 
auch auf diese Frage Antwort geken. 

Der HolngeSst ist nach dem Vorigen eine Verbindung TOä. 
Methylen mit den Elementen von H4 O«« Das Melhylen ist 
darin in dem Zostande enthalten ^ in welchem es die Qic^hits» 
einer Sutetans um 18^ bis 21*, im Mittel um 19* eiiidht Wir» 
es im Holngeist mit fFs«»cr verbanden ^ so musste die Sied^ 
hitzedesHolKgeistes nm 19^ höher liegen, als die Siedhitze de« 
Wassers. Das Wasser siedet bei 100^ ; der Holzgeist müsste 
also bei 119** sieden; er siedet aber bei GO**, dso 59^ niedriger^ 
als jene Voraussetzung mit sich brächte ; der Holzgeist Ist da- 
her iticA/ eine Verbindung von Wasser mit Alethylen; er enthalt 
nicht Wasser als constituirenden Bestandiheil in dem fiinne^ 
wie dieser Begriff |. 7 und $. 9 aufgestellt wurde. 

S- 16. 

Das Ameisensimrehydrat enthalt nach g. 13 die Elemente 
eines Aequivalents Kohlenoxyd in dem Molecularzustand , ia 
welchem sie die Siedhitze einer Substanz um 58** bis 60** er- 
höhen, wenn sie sich mit ihr verbinden ; das Ameisensäurehy- 
drat entsteht nach %. Ii und §. 12 aus Holzgeist, indem an die 
Stelle eines Aequivalents Methylen ein Aequivalcnt Kohlen- 
oxyd tritt. Das Kohlenoxyd = C, O, ist daher als constitui- 
rcndcr Bestandtheil des Ameisensäurehydrats anzusehen. Nimmt 
man aus der ElemeutarziLsammensctzung des Ameisensäure- 
hydrats die Elemente des Koiilenoxyds weg, nimmt man von 
Cj- H4 O4 ein Aequivaleut Kohlenoxyd == Ca Oa heraus , so 
bleiben die Elemente des Wassers = H4 0). Dieselbe Be- 
trachtung, die ich beim Uolzgeist angestellt Uabe^ lässt sich 



Ben ooi das Doppelte xii gross ia Vei^eich zu den Atomi^eiirteliteB.y 

■welche aus der Voliimtlieorie für die organischen Substanzen hervorge- 
hen würden. Dies« hat schon Cer/iarrft zu ben eiscrr gesucht und es scheint 
aus deo Betrachtungeu , zu welchen die s^iedhitzc führt, mit gro«$«r 
Brid«iis heryonMigskan. Alle XegelfliissiskeiteB, die eieh air taBiaiMi 
auf die Siedhitze aaf dem $. 5 beschriebenen Wege herausgestellt hailBp^ 
beziehen sich immer auf Aequivalents , welche nus Döppelfitomi^n beste- 
hen^ wenn man von den Subetanzen^ deren ACoaigewiciite an besten 
kestinunt sind , auspellt. , ' , • 
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iiiin auch auf das Ameisensaqrehydrat anwenden. Wären die 
'namente des Waaaera ab Wmer im Ameisensäurehydrat 
•nihalCeD^ ivira es eine Verbindong voa Wasser mit KobleiH 
oxyd, so mfisste die Siedhitse des Ameisensiorehydrals um 
58* bis 60* hdber liegen, als die Siedhitse des Wassers , weil 
nach f. 9 die SiedliitBe einer Sabstans nm «e viel erhöbt 
wirdy wenn sie sich mit Kohlenezyd verbbidet; das Ameiaeii- 
slnreh^rst hat aber die gleiche Stedh'tze, wie das Wasser; 
seine Siedhitse liegt alsc 58* bis 60* niedriger, als jene Vor- 
anssetsong mit sich brächte ; sie liegt eben so viel unter der 
berechneten, als die des Holzgeistes ; das Ameisensfturehydrat 
ist also nicht eine Verbindung von Wasser mit Kohienoxyd. 
£s enthält die Elemente des AVassers in demselben Moleoo- 
larzustand, in welchem sie der llolz^eist enthält; aber nicht 
als Wasser in Verbindung mit Kohienoxyd , so wenig als der 
Holzgeist sie enthält als Wasser in Verbindung mit Methylen. 

f. 17. 

Die Resultate vorstehender Betrachtung scheinen mir: t) der 
HolzgeUt ist eine Verbindung von Methylen in dem Zustand, 
in welchem es die Siedhitze einer Substanz um 18** bis 21" erhöht, 
mit den Elementen des Wassers ; er kann jedoch nicht be- 
trachtet werden als eine Verbindung von Wasser mit 3Iethy- 
len in jenem Molecularzustand. 2) Das Ameisensilurehydrat \st 
eine Verbindung von Kohlenoxyd in dem Zustande, in wel- 
ehem es die Siedhitse einer Substanz um 58* bis 60* srhiht| 
•mü 'im Elementen des Wassers ; es kann jedodi lucht be» 
iw wühtet weiden sIs ehie Verbfaidung von Wasser aüt KeUepF- 
SKyd in jenem MoleeidsrMMtaiid. Wem sneh di«is Begrilfe 
ükcr die Constitution Ton Hetageist md Ameisens&arebydrst 
•assh wrollstindig sind, so sind sie doch jedeufUls gemm 
9iimmii sie smd der Ansdmck positiver Thatsachen. Esistonba- 
stinpmt» ans die Elemente des Wassers untereinander und mit den 
Elementen des Methylens und Kohlenoxyds verbunden sind; 
es ist ebenso «n^ unbestimmt, »ie die Elemente des Methy- 
lens^ «ts die SIemento des Kohlenoxyds respective mit ein- 
ander verbundra sind ; aber wir wissen , rrie eine physische 
Eigenschaft) nftmlich die Siedhitse durcli dieselben modificirt 
wird, wenn diese Elemente so, und nicht anders, in eine 
Combiuation eingehen; und in so fern liaben wir ein iTssur 



Digitized 



m 

Uithen für dk MofecwUlWinruHtttiii gewonnen. Wirktemi 
den Holzgeist hoftraehten als das Hydrär des MaChjrlenoxyds 

= H| . C, H4 . Os, oder wir können ihn betrachten als das 
Hydrat des Methylens =: C, . 0^, wobei wir nur nieht 

vergessen müssen , dass dann das Hydratwasser als eine 
Substanz von anderer Constitution anzusehen ist, als das 
VVasscr für sich; keine von beiden Ansichten ist durch das 
Vorhergehende ausrreschlossen ; aber ich glaube nicht, dass 
man den Holzseist betrachten darf als das Hvdrat des Mc- 
thyloxyds =: Ci Hg 0 . H^ 0. Hiergegen spricht die That- 
sache, dass sich die Aequivalente aller organischen Verbin- 
dungen auf 4 Volum in Gasform bezo<ren , (vergleiche die 
Anmerkung zum vorigen Paragraphen) lialbiren lassen, dass ■ 
diese Aequivalente Doppel - Atoiiic sind , und dass dcsshalb 
eine Erklärung der Constitution nicht nur für das Aequivalenty 
seiiflem auch för das Atom passen muss^ wemi sie #e Bin*- 
ftebhejl iMibttii 8611, mir welehe «u die Natvr liiauweiM 
•Dlieiiil. Das Atom des Holzgeiste« ist hiemMh CH4O ; §■ 
Hast alcb betnctem ah M^A^hmk^imt s= CH, . H,0 oder 
als BihgdrSr des Methylenozyda = . CHaO oder ancii ali 
Hydrfir dea Melhylotyda H . CH^O, aber ea liaat aieh 
qieht batraohtea als Mydna dea MMph^ydi, weil ea aar Sin 
Atem Sauerstoff euth&lt. 

Ea bat aiah bei den im |. 5 beschriebenen corabinatorisch 
durchgeführten A'erglcichen sur Auffindung der Regolmässif^ 
koMon in der Siedhitzo eine aolcbe Regelnuissigkett mit mar 
einiger Sicherheit »icAi herausgestellt durch Vergleidmof 
• deijenigen Sabstanzen, welche sich durch die Elemente eines 
oder mehrerer Aequiv^alente Methyl unterscheiden. So lange 
dicss nicht der Fall ist, scheint mir kein hinreichender Grund 
vorhanden, das Methyl als constituirendeu Bestandtheil der 
orfiranischen Verbindungen zu betrachten. Die Constitution 
H . CU, 0 ist auch sonst in jeder Beziehung unwalirscheinlich. 
Es scheint mir daher, in so lange hierüber nicht aus anderen 
Gründen zu entscheiden ist, nur ungeuiss, ob der Holzgeist 
als Methylenhydrat oder als Hydrür des Mcth\ Icuoxyds zu. 
betrachten Ist. Das erstere scheint einlacher; es ist dabei je- 
doch nicht zu vergessen , dass das Hydratwasser in seiner 
Moiecularconstitutiou sich von dem unorgauisefaen Waaaer 
uotersclieidet. 
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Ganz ähuliche BetrAGhtiuigen gelten in Betreff des Amei^ 
sensäurehydraUi. Es lässt sich betrachten als das Hydrat des 
Kohleno.xyds — Oj . O,, oder es lässt sich betrachten 
als das Hydrür des Oxyds von Kohleiioxyd ~ II^-Ci Oi.Oi 
e(c. ; aber ich glaube nicht, dass es sich betrachten lasse als 
das Hydrat von wasserfreier Ameisensäure — Iii Ci O, . Hi 0, 
als Hydrat der Forniylsäure / weil diese Ausicht sich nur auf 
das bisher angenommene Aequivalent, aber nicht auf das Atom 
des Ameisensäurehydrats r= CHiOa übertragen lä^ist. Führt 
man die bisher aiigenoromeiicn Acquivalenlc dieser Körper auf 
ihre Atome zurück^ so müi$sen die Atome der Metalle halbirt 
werden ; in den ameiaensauren Salsen tritt dann ein Atom M»* 
taUdxyd ao die Stelle von HO der figaidea Sinroy oder eo ti^ 
ein Atom Metall an «il^ Stelle veia H in den Hydrnr; keine 
.von beiden Anaiehten Ist durch das bislierige weder erwiesen 
noch ausgeschlossen. Wohl eher sind die Kleoiente des Was* 
sers im Holegeist und ÄoMisensaurehydrat in gin t k mt Molo- 
culamistand enthalten. Ist der Hoingeist ehi Hydrat ^ so Ist 
es auch die Uqmde Ameisensänre; ist er ein Hydrfir, so Isl 
CS Cnch die letztere. 

Der Emfacbheit halber betrachte ich hier die liquide Amei- 
sensäure als das Hydrat des Kohlenoxyds, ohne dieser Aaaidit 
an dieser Stelle einen Vorzug vor eir)er der andern zu geben. 

Die Anaiohty dasa der Holzgeist Methylenhydrat sei, ist 
nicht neu ; sie rührt von Dumas her, der ihn Methylenbihydrai 
genannt hat ; hier sind aber Gründe für diese Ansicht gegehoiy 
welche bisher nicht mit in Betracht g^ezogcn worden sind. 

Alles, was im Xachfolgenden auf diese Ausicht basirt wird, 
hat natürlich nur so viel Sicherheit, als diese Ansicht selbst. 
Wenn ich daher in Zukunft nur der Kürze wenden sage : der 
Holzgeist ist Methylenhydrat, die liquide AmeiscMvsäure ist 
Kohlenoxydhydrat, so werde ich doch nicht niissverstanden 
werden. Es ist nicht meine Meinung, dass durch diese Betrach- 
tungen die Constitution dieser Körper mit Gewissheit festge- 
stellt werde ] aber unsere Ansichten über dieselbe können auf 
diesem Wege berichtigt und verbessert werden , und jedenfalls 
gelangen wir sä gann hestimmtan BegriflTon über den KihflusSy 
'.weldieo die Combiaa^ion gewisser Elemente auf die Bescba^- 
Ibnheit der Snliatanien hat ; ob dieser Einflass, and alao andi 
seine Ursache^ nämlich die Art der Cerobination gewisacr Eis* 
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ttteute, ia verschiedenen Substanzen g;leich oder verschieden 
ist^ und hierdurch gelangen wir aucli zu bestimmten^ wenn 
auch unvollständigen^ Begriffen über die Constitution dieser 
Substanzen selbst 

- • * • * 

# - • 

' b* Aikqhol und Essigsäurefydtä^, 

f. 18. 

Der Alkohol = C4Hi,0s ist nach $. 7 Methylenholz» 
geist =s C2 H4 . C, Hg O2 ; der Holzgeist ist nach $. 17 Me- 
Ihylenhydrat , oder Cj H, O, = C2II4 . IIj 0, ; also ist der 
Alkohol Bimethylenhydrat = (C, HJ, . H4 O,. Er enthält die. 
Kiemente des Wassers in derselben Molecularconstitution^ wie 
der Holz«^eist. Xerint man (Cj H^)., = C4 Hg Aetherin , so 
kann der Alkoliol auch Aetherinhydrat genannt werden. Auch- 
diese Ansicht hat schon Dumas aufgestellt, der ihn Aetherin- 
bihydrat genannt hat. Er lässt sich naturlich auch betrachten, 
als Hydrur des Bimcthylenoxyd's, eine Ansicht, die hier nur, . 
weil sie weniger einfach ist^ der erstereu nicht vorzuziehen, 
sein dürfte. 

Die liquide Essigsäure ist nach §. 7 Methyleu-Ameisen- 
säurebydrat, oder C4 H^ O4 = H4 . C, H4 O4 ; die liquide 
Ameisensänre ist aber nach $.17 Kohlenoxydhydrat oder 
C, H4 O4 C, . H4 O2 ; also ist die liquide Essigslaro 
Methyleokohlenoxydiiydrat, oder C4 H« O4 » C^H« . Ci Of' 
U4 Os ; mindestens ist sicher, dsss sie Kohlenoscyd und He^ 
thylen im Sinne der %%, 7 und 9 als eoostituirende Bestand- 
theiie enthält. 

Dieselbe Constitution ergibt sieh fiir die liquide Essigsäure 
•US f§. 11 und 12, denn sie ist Alkohol, in welchem ein Ae- 
quiyalent Methylen, durch ein Aequivalent Kohlenoixyd er^ 

setzt ist. 

Endlich ergibt sich tllcse Constitution des Essigsäurehy» 
drats auch noch aus %, 9 und 10; denn sie ist Holzgeist in 
Verbindung mit Kohlenoxyd. Alkohol und Essigsäurehydrat 
haben bei gleichen Abständen von ihrer respectiven Siedhitze 
gleiche Molecularvolii ' )" im flüssigen Zustande ; denn Methylen 
und Kohicnoxyd ersetzen sich nach gleichen Volumen in Fläs« 
sigkeiton. Veigleiche |. 12, 
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Dieselbe Unbestiramtheit , weiche in BetrefT der CoBStitn- 
tion der Elemente dos Hydratwassers $.17 für Ilolzgeist und 
Ameiseiusaurebydrat übrig blieb, muss auch hier eingcstaudeo 

werden. 

Aus denselben Gründen, aus welchen der Holzgeist nicht 
(wie es bisher übliph ist) als Melhyloxydhydrat betrachtet 
weiden kuutf kana «m9i der Alkohol nicht ib Aethyloxyd- 
hydrat betrachtet werden; diese Ansicht Iftsst sich nar an- 
wenden auf sein Aequivalent nach der bisherigen Annahnpe 
der AtooKgewichte- der Metalle; nicht aber aof sein Atoitay 
welches sogleich sein Aequivalent is^ wenn die Atomgewidit» 
wie es die organische Chemie so Totlangoa 
jNkeioti halüit werden. 

Ans denselben Gründen^ aas welchen das Ameisensinro- 
l^rat nicht als Hydrat der Fonnylslare (V 17) betrachtet 
werden kann; aus denselben. Grfinden kann auch das Essig- 
aiorehydrat mcht betrachtet werden als Hydrat der Acetyl- 
aiaro> wie ^ bisher üblich ist; aooh diese Ansicht lässt sich 
mar anwenden auf das bisher angenommene Aequivalent, nicht 
«her auf das Atom oder eutf^eke 9r§wmche Aequivalent. 

S. 19. 

Nach dem Vorigen lässt sich die liquide Essigsäure be- 
trachten als MethyIen-Aiiöeisensäurehydrat = C, H4 . Cj O4 
oder als Kohleuoxyd>Holzgeist = O, . C, Hg Oj, oder end- 
lich alsHelhylea-Kohlenoxyd-Hydrat =r= C4 H4 . Ci 0, . H« 0,. 
Kann sie jede dieser ConsUtotionen sogleich haben? wäre Me- 
thylen«>Ameisensftmre-H jdrat nicht eine mit dem Kohteooxyd* 
^Holsgeist oder dem Helhyleu-Kohlenoxyd-Hydrat meHmwn 
Sshslaaat 

Db Anlnrert hierauf kann leicht gegeben werden. Es ist 
«Mf gtoichgiUtigy wetehe .det obigen Ansichten man von der- 
^' Constitution der liquiden Bssigsfiure fiisst, wmm es Substansen 
güi^ welche bei gleicher Zusammensetzung ^ gleichem Ae^^ 
valenty gleicher Dampfdichte und Siedhitze, und bei gleichem 
Slolecularvolum im flüssigen Zustande dennoch verschiedene 
chemische üligenscfaafiten haben , wenn z. B. das amcisensanre 
Aethyloxyd and essigsaure Methyloxyd als solche Substanzen 
zu betrachten wären. Unterschiede in der Constitution solcher 
ISlubstansea könnten dann nur duioh die Zersotsongs^rodoclo 
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«rfnoDt «cnkNi; si» kamitoB vMft enmlMt WwdMi aiur iw 
Halrirhtung der physiMheii KlgoMdiiftMiy Mf W^WmT tu9 
koinen Biafliiss hätten. 

Wenn es solche Substanzen gäbe^ so könnte Kohlenoxyd'* 
iiobBgeiBt möglicherweise unter Einwirkung^ gewisser Agen- 
tin in andere Producte zerfallen, als Methylen-Ameisensäure« 
Hydrat oder als Methylen-Kohlenoxyd-Hydrat ; irehhe von 
diesen Constitutionen die liquide Essigsäure Avirklicli halte,^ 
wäre dann nur durch ihre Zersetzungsproducte oder auf an- 
derem Wege zu ermitteln. Wenn es abet solche Substanzen 
nicht gibt, wenn isomere Substanzen von ungleicher Constitu- 
tioii sich stets auch in ihrer Siedhitze unterscheiden, so ist 
jede der vorhin genannten 3 Ansichten von der Constitution 
des Essigsäurehydrats gleich richtig und gleich wahr. 

Ich werde auf diese Frage im §. 34 zurückkommen. 

f. m 

- Es ist hier «ne BeUftohCiing iber die M o l eei kr rt to w 4tr 
gMiannteii FlftssigkeitMi mfigUdi, wcMie nur nMil «Ihm I»' 
teresstf scMnt Nnob Gny*LnssM» bekmniM M<isron|fBn M 
ContiMUMWB) welche Wissefi Aether, Alkohel nnd Se liwel bi ■ 

kohlenstolf erleiden, wenn sie ven ihrer Siedhitze ab um gleidi 
viel Grade abgekühlt werden ^ hercdinet sich das Melecuhur« 
voliun des Alkohols bei 40*^ unter seiner Siedhitze zu 59.4. 
Der Alkohol ist nach $.18 Bimethylen-Uydral} er besteht 
nach dieser Ansicht aus drei Componenten: aus mvei Aequi«^ 
valent 3Iethylen und einem Aequivalent Hydratwasser. Setzen 
wir einmal voraus, die Volume der Componenten seien im 
liquiden Zustande bei correspondireudeu Temperaturen ver- 
glichen ebenso einander gleich, wie im gasförmigen Zustande, 
es sei aber das Volum im flüssigen Zustande die Summe der 
Volume der Componenten, währeud im gasförmigen Zustande 
die Volume der Verbindungen und die V^olume der Compo- 
nenten bei den bisher betrachteten Körpern einzeln einander 
gleich sind; so würde aus dieser Annahme folgen, dass das 
Volum des Alkohols als Summe vou 3 gleichen Volumen der 
Componenten zu betrachten wäre; das Volam jedes Compo- 
nenten wäre also der dritte Theil des VelÜM des AUcdholk 
Bei 40" unter der SiedhiUe ist dM Veliun des Aftohols n 
5a4| wi» wir gMehen hiOienj hei 40« tuHcr der SMhHM 
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wir« dfthw ntifc lA^ür VoMiMlaiaf te' Vcfan jMh« €oii* 

feneift«!, eioM Aeyhr atoal i MeihylMi wtmM^ alt atew 

59 4 

qnivaleuls Hydratwasser, = — 19.8. Bei 40" uuler der 

Siedhitze moss das Volum eines Aequivalents Methylen oder 
Koblenoxyd oder Hydratwasser nach dieser Amiahme = 19.8 
seyn. ^/7«/ ^renatf denselben Werth haben wir $.8 auf ^anz an- 
derem Wege für ein Aequivalent Methylen bei dem nämlichen 
Abstand von der Siedhitze direcf jjefunden. Diess ist eine 
erste Tiiatsache, welche die Auuaiime zu rechtfertigen scheint 
Dass Methylen und Kohlenoxyd sich nach gleichen Volumen 
ersetzen^ dass sie in der That bei corrcspondircnden Abstän- 
den Yoii der Siedhitzc gleiches Volum haben, ist §. 12 schon 
bewiesen worden; hier wird die Voraussetzung bestätigt^ dass 
auch das Hydrahcasser mit ihnen gleiches Volum hat. 

Der Holzgeist ist nach §17 Methylen-Hydrat. Dumas hat 
sein spccifisches Gewicht bei 20°, und da er bei 60* siedet^ 
alM bei 40* luiter seiner Sledhüse geoMSsen bu a798; luer- 
9m btrsehiiet sieh sda Moleeidsrveliini sn 40ll« Htben das 
MeUiyien ud te Hydmtwssser in Heisgeist gleiehes Vo- 
kni^ und isl des VeloBi des Heli^tstes db Swine der Vo- 
lane seiner Cengioseiiten, so ergiltt sich für dss Velun des 
MetfiyleM bei 40* aator der SiedhiCao ans den Hefa^^eist der 



Werth =: 20*0^ also abermals fa»t exact der nämliche 



Werth als derjenige, welchen wir $. 8 dtrect, und olien 
dem Volum des Alkoliols doreh die gieiohe Vewmssetenng be- 
rechnet haben. 

Aus dem All&ohol berechneten wir, dass das Volum eines Aequi- 
valents Methylen und eines Aequivalents Hydratwasser bei 40® 
unter der Siedhitze im liquiden Zustand jedes = 19.8 sein müsse. 

Das Methylen-Hydrat, der Holzgcist rauss hiernach bei 40* 
unter der Siedhitze das Volum 2 X 19.8 — 39.6 haben. Dionut 
beobachtete 40.1 ; fast exact den nämlichen Werth. Ist unsere 
Voraussetzung hierdurch nicht bestätigt? Nach Gay^Lussac*» 
Mcssunjo^en der Contractionen berechnet sich das Molecular- 
volum des Alkohols bei TS** unter seiner Siedhitze zu 57..% 
bei einigen 80 Graden unter seiner Siedhitzc kann es zu 57.0 
angenommen werden. Besteht der Alkohol aus 3 Componen- 
teft-Voittmen, so ist ein solches Volum bei etwa 80** unter der 
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570 

Siedhilze = — ^ ^ 19.0. Bitieau hat das spccifisclie Gewicht 

des Aroeisensäurehydrats beobaclilet zu 1.2353, ich weis nicht, 
bei welcher Temperatur; aber da dasselbe bei 100*^ siedet, 
wahrscheinlich bei einem Abstand von einigen 80 Graden von 
dessen Siedhitze ; hieraus berechnet sich sein Molecularvolum 
KU 37.2. Es besteht aus Kolilenoxyd-Hydrat ($. 16); nach 
obiger Voraussetzung also aus zwei Componeutcu- Volumen. 

372 

Fiir Ein solches Volun erhalleiiwur hienuicli r= i8.6; 

das ist sehr nahe der nämliche VVerth, wie der aus dem Alko- 
hol berechnete j so nahe, als erwartet werden kann, da der 
Vergleich nicht für genau entsprechende Temperaturen gemacht 
werden konnte. 

Ich glaahe kaniDy daian eramoni sä müssen^ da», die«« 
•Nie Bestätigung des Gesetaes esAUt^ welches ich in' 
aeiner Schrift: ^^Die MoleailsnrohiiM. der. chemischeii Ver- 
hindiuigen im festen und flüsfl%«a Zostsode^ MasnlpsiBi 
1843, saljueslellt habe Ich habe dort gesigt, die MohscuUr» 
▼olonie der Slfiasigkeiteti stehen un Veriiiltniss ganser Zahloii. 
Ich heweise diess hier anf etoem Wege, den ich dort noeh 
nicht i^wrascblagen vermochte. Die Volume des liquiden 
Holzgeistes und Alkohols verhalten sich nach dem. Obigen bei 
correspondirenden Temperaturen, wie die ganzen Zahlen 
2 t 3« Das Ameisensäure-Hydrat hat nach $.12 gleiches Vo« 
hnn mit dem Holzgeist, das Essigsäurehydrat mit dem Alkohol , 
also verhalten sich auch die Volume von Ameisensäure-Uydrat 
und Essigsäure-Hydrat wie die Zahlen 2:3. Im §. 8 habe 
ich bewiesen, dass das \^olum des liquiden Kaitoffelfuselöls 
um 3 Mal das Volum eines Aequivalents Methylen n^rösser ist, 
als das des Alkohols; neimt man das Volum des Alkohols 3, so 
ist demnacii das \'olum des Kartoffeirusclöls genau doppelt so 
gross für correspondirende Temperaturen genommen. Das Vo- 
lum der Valeriansäure ist nach $.12 gleich dem ^'olunl des 
Kartoffelfuselöls, Es verhalten sich daher die Volume dieser 
Aroylverbiudungeu zu den entsprechenden Aethyl Verbindungen 
wie die Zahlen 2 I ^ und zu den entsprechenden Mo- 
thylmbhMlungen wie die Zahlen 3 : 1. Wir werden im 
Vsrfbige dieser UntefNchnngea sehen, in wiefern sich die 
flMeis ThMsnche «nch noch MmdtnMiÜf hostAtigt. 
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t 21. 

Was über den Hoixfeitt und AHcoImI gesagt ist, findet ohne 
AoBoilime aneh seine Anwendung anf die dritte Alkoholarm 
die wir kenneoi anf das KmrtepUfitM, Kaeh f. 7 Ist dasseihe 
Trimethylen* Alkohol oder Tetramethylen-IIol^eist Seine 
Constitution y insofern sie durch die Siedlntse ermittelt werden 
kann, ist daher ausnndrneken dureht C|t fliuOs = (C^ H«)« • 
C2 H» Oa y und da der Holzgeist selbst nach f. 17 Mcthylen- 
Hydrat ist, so ist das Kartoffelfusciöl zu betrachten als Pcnta- 
melhylen-Hydrat: C,o — (C2 HJ, . O2 . Die Ele- 

mente des Methylens haben in demselben die »jlcirhc CohhU^ 
tntio% wie im Holzgeist und Alkohol; die Elemente des Was- 
sers ebenso ; die letzteren haben jedoch eine andere Constitu- 
tion, als im Wasser für sich ; das Kartoffclfuselöl könnte auch 
betrachtet werden als das Ilydrür des Pcntamcthylenoxyds ; 
aber es kann, wie mir scheint, nicht, wie es bisher üblich ist, 
betrachtet werden als Amyloxyd-llydrat^ da diese Ansicht nur 
auf das Doppelatom anwendbar ist. 

Das Valeriansäure-Hydrat ist nach §. 7 Tetramethylen- 
Ameiscnsäure-Hydrat , und da die letztere nach §. 17 Kohlen- 
oxydhydrat ist, so lässt sich das Valeriansäure-llydrat betrach- 
ten als Tetramethylea - Kohleuoxyd - Hydrat : Cj« H,«, O4 z=z 
(Ca H^X • C2 Ol . H4 O2 . Es Hesse sich möglicherweise Be- 
tfachCen ah das Hydrfir des Tetramethylen-Kohlenoxyd-Oxyds ; 
aber es llsst sich nichts wie es bisher fiblidi ist^ ansehen als 
das Hydrat der wasserfreien Valeriansfinre^ ab C^o 0« • 
BiO, 

f. 22. 

f Ehe ich weiter f^clie, will ich die oben entwickelten Ansich- 
ten ihrer Einfachheit nach mit den bisherigen voro^loichen, und 
hierin das Beispiel nachahmen, welches Kopp bei der Entwick- 
lung seiner Ansichten über die Molccutarvülume der unorgani- 
schen Verbindungen gegeben iiat. W\t haben drei organiacke 
Ra^ctde angenommen : das Mefhylen , das Kohletwxyd und 
das Bydiroiwauer, Mit diesen drei angenommenen Radicalen 
liaben Yr|r (iiif ev^^ o^ose^u^ute Weise die GaaatalatiM vup 
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imfarf KlipM etkkrt) nifldMi dies 'Bihig^ea , AHndiöli und 
KarttffeMbfelöte^ der liquiden AmmMtmAm, Bss^cinre und 
VaMtMiore; ih Aniialiaie iet der Art^ dasa sie eriaoMy aoa 
dm* SiedMlBe and dem Meleealarvohifii des einett dieser Rftr- 
per die Siedliitse and das Meleeolanrelam aller andern in voll-, 
kommener UekeretnatimmiHig nit der Erfabrang sn bereelmeni. 

Nadi den bisherigen Ansiehten hat man'zar Erklärung der 
Constilulion dieser nämlichen sechs Körper folgende Kadicaie 
ndthig: für den llolzgcist das Methyl (als Oxyd in Verbindung 
mit Hydratwasser) , für den Alkohol das Aethyl (als Oxyd in 
Verbindung mit Hydratwasser), für das KartofPelfuselöl das 
Aviyl (als Oxyd in Verbindung mit Hydratwasser) ; fiir die 
Ameisensäure das Formyl (zur Säure oxydirt in ^"erbindunjr 
mit Hydratwasser), für die Essigsäure das Acelyl (zur Säuro 
oxydirt in Verbindung mit Hydratwasser), für die N'alcriansäuro 
das Valerianyl (zur Säure oxydirt in V^orbiudung mit Hydrat- 
wasser). 

Man hat daher folgende Radicale : Methyl, Aethyl, Amyl, 
Formyl; Acetyl^ Valerianyl und Hydratwasser, man hat ihrer 
nicht weniger als siebettf und noch zweierlei Oxyäutionssiufeny 
die eboiMls wUlliühriioh angeBommea sindy dazu; man hat 
neun Annahmen, und mit diesen Annahmen liesa sich gleich- 
wohl Aeüfie Eigenschaft jenerSabstansen ans denEigenschalleu 
eifor der fibrigen mit Bestimmtheit voraussehen ^ geschweige 
denn nach Maas« und Zahl bereclmen. 

Welche von beiden Ansichten die einf9eher0 ist, ergiebt 
sieh aus diesem Vergleiche. Seilte nicht die Frage, nclcho 
YOB beiden die wahrtekeiniiehere ist, hierdurch ebenfalls erle- 
digt sein? 

IL Die Aetherarten. 

f. 23. 

Die Constitution der Aetherarten scheint wescnilich von 
derjenigen der entsprechenden Alkohole und Säurehydrate ver- 
schieden zu sein. Couerbe hat darauf aufmerksam gemacht, 
dass der Aether in den xusammcngesetatim Aetheräften ein 
'isimerer Kdfi»er av sein scheine nit dem Aether fax sieh. 
•B«r AellMtf lia des MMammengeMlalen Aelherartea mt^ yA» 
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wir mImd weidea^ aut dem MhM fib tUk fibcihigft «v 
in wenfgea Aetlier-A^ftea m vefgleieheBy akw «r kl 
iiotter nit dem AeUier im Alkoliol^ d. h. er iit ew e eia ea 

Elenentcu anders coiistituirt, als es die gieidMa Blemen- 

iarbostandtheile im Alkohol sind; auch muas 
Valent dee Aethcrs iu A^orgleich zu dem biabw 
uen Aequivalentc des Alkohols verdoppelt werden ; man ersieht 
diess am besten daraus, dass der Aether aus dem Alkohol 
ganz ebenso entsteht , wie einige %usammengeM^%U AftikßrmrtM 
aus ihren entsprechenden Säurehydraten. 

Die nachrolgende ^'ergleichung dieser Körper in Bezug auf 
ihre Siedhitze wird diess deutlich machen. Jede vorausge- 
hende Substanz eines Paars unterscheidet sich von der nach<- 
folgeud' n um die Elemcute von swei Aequivalenten Methylen. 

1. 

Siedhitze. Differenz. 
Ci Ui2 Oi I 4 Vol. I Alkohol 1 78« 4 Gay-Lussac, 

42*7 

Cs U20O2I4V0I.I Aether 1 35«.7 Gay-Luaaac) 

2. 

C2 Ui O4 1 4 Vol. I Aneisensinre- | \W BiaeMt 

C$ H12 1 4 Vol. I Ameisenälhor 1 53'' Licbig 



-46* 



3. 

C4 Ha O4 1 3Voi.?| Essigsäurebydrat | Dumaa 
Hie O4 1 4 Vol. I EsaigiOier 1 74* Dumaa 

4. 

C10H20O4I4V0I. I Valeriansäure- |175<*Dania8Q.Siaa8j 

hydrat )--4l» 

Cu II28 O4 1 4 Vol. I VaManttiier |l34*6lli> ) 

. Die Hedhitnedifferenn swiachen je »inem Paar in dieser Tafel 
iat im Mittel 44^ nahe so gross , wie swiaclien Aether nnd 
Alkohol^ deren Siedhilae nn 43* difirrirt. Die Grfindn, 
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hüb ieh nieht auch mdere SiurobydnUe ood Aetherarlen hier 
aUl hcffeiaBtehen daif^ werden später dentHcii weiden. 

Der Aother entsteht also ans dem Alkohol gerade so dondi 
Bintritt der Elemente von swei Aeqaivalenten Methylen vnter 
Brniedrigong der Siedhitze nm 43^ wie die oben bezeichneten 
susammengenetntenAetberarten aus ihren entsprechenden Sin« 
nhydiaten. 

f. 24. 

Ebenso scheint der Hohäther aos dem HohgeUi auf gUieh€ 
Weise duroh Eiiitrilt der Elemente von Einem Aequivolent 
Methylen unter nahe derseiöen Erniedrigung der 8iedhitne um 62^ 
KU entstehen , wie eine der nachfolgenden zusammengesetsten 
Uoinätlierarten ans ihrem entsprechenden Säurehydrat. 

1. 

Sicdliitze. Differenz. 
C2 Hs Oa 1 4 Vol. i Holzgeist 1 60'' Kane 

C«H|t<H|4VoL| Holaäther | unter 0« Dornas 



> — 60 



0 



Hi O4 1 4 Vol. I Ameisensäure- 1 100* Binean \ 

C4 Ud O4 1 4 Vol. I Ameisensaures | 36" bis 38* Du- ) 

Mclhyloxyd mas u. Pcligot 

3. 

C4H8 O4I3V0UI Essigsäure- 1 1 20** Dumas j 

liydrat 1 ^2*' 

G|HiaOi|4VoL| Essigsaures lad** Dumas ) 

Methyloxyd 

Die Beobachtungen stimmen dahin überein, dass die Sied-^ 
hitze um 62" erniedrigt wird , wenn eines der obigen Säure- 
hydrate in die zusammengesetzte Aetherart übergeht. Die 
Differenz in der Siedhitze zwischen Uolzäthor und Holzgeist 

ist nicht gemessen, aber sie hatm nahe diesdhe Min; sie Ist es 

bucüät waUrscheialich. ' ' * 



üigitizeti by Google 



40 



1.25. 

IJeberzcugeii wir uns, che wir weiter fahren, zunächst voit 
der giciclion Rcoehnässigkeit in BolrcfT der Molecularvolume 
dieser Flüssigkeiten^ insofcru sich dieselben berechnen lassen. 



1. 



C4U,,0t| Alkohol 
C«Ha«Ot I Aether 



Aqiiiv, Mo'w. _._ 
*.pcr. (itvr. Volum !>»■«'•■« 

1 0.79235 h.l 7.091461 584 J 
Gay-Lussac )4&B 

|0.7119bei2l.«6| 74 1109.9! 
Gäy-LiuMAo 



2; 



CjH^O« I Amcisonsftare- .[1.2353 Rioeau | 46 1 37.2 

hydrat ^43.9 

C.UisO«! AmeiseiMlUer 1 0.912 Liobig 1 74 1 81.1 

3. 

C4H«0« I fissigsäureliydrat 1 1.063 bei 17« 1 60 1 56.4 

Dufluw 45.2 

H,« 0^ I Essigäther | Om bei 7» | BS| lOLc' 

Dumas 

4. 

CjgHj^O^IValeriansäurehydrat 10.937 bei 10*» 1I02| 108.9] 

Duraas (304 

Cj4 Ht« O4 1 Valeriauftther 1 0894 bei 13« 1 130| 145.4) 

Obige Differenzen im Volum nähern sieh, \vie man sichf, der 
Gleichheit in hohem Grade. Wären die Beobachtungen exact^ 
vmd die Annahme , dass die Differenzen bei correspondirenden 
Temperaturen für die Glieder jedes Paars und bei gleichen' 
Abständen von der Siedhitze für alle Paare einander gleich 
Wären, wäre begründet, so müssten diese Differenzen bei 
allen Paaren nahe völlig gleich sein j weil ilire iSicdlutzcdi^e- 
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MMBeii tMM gleieb gross siod, und nur etnras^ldürfteii sie «b- 
Kernen mit dem respectire höheren Siedopunkte der Paare ; 
denn es seien die VoUnne zweier Kürper nur durch das A'^olum 
eines Bestandtheils^ der in dem einen fehlt ^ onCersobieden^ es 
sei des Velum des einen sa und. das des andern z=: v -\- a 
für oerrespondirende Temperaturen, so ist die Differenz beider 
für einen gegebenen Temperaturabstand von der Siedhitzc 
für eine Temperatur, die weiter von der rcspectiven Siedbitze 
beider abliegt, wäre das Volum des eisten p — //r, das Volum 
des zweiten v — ^ v ~\- a — ^Ja; der Lnt erschied der Volume 
beider wäre daher bei dieser Temperatur kleiner als ay er 
wäre ci — J a. J)iess trifft in obiger Tafel für das erste und 
zweite Paar ein; das dritte zeigt eine Abweichung, die nur 
höchst gering ist) die Volumdifferenz für das dritte Paar 
müsste nämlich, wenn die Beobachtungen cxact waren, sehr 
wenig kleiner sein , als die ^ olumditferenz 1 ür das zweite 
Paarj weil die Siedhitze des ersteren weiter von der Tem- 
peratur der Messung der Dichtigkeit abliegt. — Diese Betrach- 
tmg.iflt indess siAtiler; als die Beobachtungen es sein kdnnen; 
diete kennen nv bestitigen, dass die Differennen al|er Panre 
selur nahe ginieh sein, mfissen; und diess ist bei den drei 
ersten Paafen der Fall. Das Tierte scheint weniger. genau be- 
ebaofatet nn sein. Für die Reihe der Met|i>lverbindungen kann 
Ifih die DiifinrenB im Vokun nur an Euiem Paare prüfen. 

• " • • - » #. Äquiv, Molco. _,_ 

8pee. 6«w. t^,«. Volum 

C, H, 0« I Essigs&orehydrat | 1.063 bei 17«! 60 1 56.4 j 

Dunus j 24.1 

HjijOa I Essigsaures Methyl- 1 0.919 bei 21' [ 74 1 80.5 J 
oxvd Dumas 

Eine Hegelmässigkeit kann hier nicht nachgewiesen werden. 
Aber es ist doch merkwürdig, dass hier die Differenz merk- 
lich die Hälfte von derjenigen ist, welche wir zwischen den 
Aethylvcrbindungen und ihren Säurehydraten wahrgenommen 
haben. Der Unterschied in den Elemcntarbcslandtheilen der 
Säurehydratc bei den Aethylvcrbindungen ist aber %u ei Aequi- 
valcute Methylen ; hier ist er AV/* Aequivalenl Methylen. Wäre 
diese Differenz bei corrcspondirendeu Abständen von der Sied- 
hitze ^eii/iM die lialito von derjenigen bei den Aethylverbindun«- 

geu, ISO müssto sie etwas ^f/c»«««;/ als die Hälfte seiuy wenn die 
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AelliylveibiiMlaiig«!! ; denn die Satelnan Ten griutimm Y^ikm 

wäre hier verhältnissmässig näher an ihrer Siedhitze auf ilMP» 
Dichtigkeit geprüft; diess ist der Fall; die SiediiilzediffereM 
der Paare bei den Methylverbiodungen ist 62% die 8iedhi(zo-> 
differenz der Paare bei den Aethylverbin dun ge n iat 43*^ la 
der That finden wir die Volumdiflbrenz des obigen PätM naoli 
etwas grosser als die Hälfte der Volumdiffereuz bei jedem 
Poar der Aelhylverbindung-cn, Es scheint hieraus mit grosser 
AVahrschciiiliclikeit hervorzugehen , dass die Elemente des 
Metiiylens in den liquiden Weinäfherarien dasselbe Volum 
einnehmen , wie in den liquiden Hot%äther arten \ aber auch 
da88elhe\ qAvlxa wie im Alkohol und Holzgeist, wie das Kohlenoxyd 
und Hydratwasser in der liquiden Ameisensäure und Essigsäure 
etc. Im folgenden Paragraphen glaube icb diese TbaUache aur 
£yidenz bringen zu kooneu. 

Machen wir die Voraussetzung^ der Aether = H^^O^ 
dndialte im ßüsaiffm Autaad vieriMd dnv Volum »toe» Aeftti^» 
Talente Methylen phn dfeis Vdluin eiAen AeqnlvalMit»HydlitiMHK 
ser H4 für eorrespondlrende Atietlnde ven 4er iSlniyie 
genommen. Berechnen wir a«€h 0affMM&mt^9 butonnten Wm^ 
nungen derContraetionen ven der fi i e dhi tee nb dan M e l e c ünt v il i 
desAelhers für 40* anter seiner Siediiitne; wir finden es =99.9 
Wäre die Vonosaetnnng statthaft^ dass die Bleratal» jede» 
Aeqnivalcnte Methjrlen and die Elemente des Hydratwaasen 
im Aether das gUiehe Volum haben 9 and dass das Velnm des 
Aetiiors die Summe der Volome seiner Coroponenten ist, ^ 
würde das Volum desselben aus fünf gleichen Componenten-« 
A'olumen zusammengesetst sein. Das Volum eines Aequivalents 
Methylen oder Hydratwasser bei 40* unter der Siedhitne wife 
99 9 

hiernach 19.98. Im $. 20 hatten wir angenommeo, der 

Alkoliol =r C^HijOj enthalte im flössigen Zustande dasVohim 
von zwei Aequivalent Methylen -f- Einem Aeqnivalcnt Hydrat- 
. Wasser, er enthalte drei gleiche Componentenvolume. Wir be* 
rechneten hieraus für Ein Volum ^ für das \'olum eines Aequi- 
valents Methylen oder Hydratwasser bei 40** unter der Sied- 
hitze das Volum 19.8^ also fast e^wf den nftmüchen Werth. Aas 
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der Aiinalime , das« der Holzgeist %frei g:lc!cho Componenten- 
Volume enthalte, berecliaelea wir ebendaselbst für EinVolum 20.0. 
Für alle Körper, bei welchen sich die Annahme genau prüfen 
l&sst, wird sie daher durch die Erfahrung genau bestätigt* Liegt 
hierin nicht eine Bestätigung für die Annahme*? 

Das Volum des Alkohols bei 40° unter seiner Siedhitze fan- 
den wir §. 2Ü zu 59.4, das des Acthers oben zu 99.9 ; die Differenz 
Ist 99.9 — 59. 4 — 40.5; beide unterscheiden sich aber um die 
Elemente von zwei Aequivalent Methylen; für Ein Acquivalcnt 
Methylen bei 40*^ unter der Siedhitze berecliuet sich hieraus das 
405 

Volofli - 2= 20.2, also abenmU nahe genin derselbe Werüi. 

IKe Dieb^gkeit i.esAm«i9enMer9\tX ungefähr bei 40* unter seiner 
^iedhilsd gemessen. Rehmen wir an, der Ameisenäther » 
C« Hl 9 O4 enlMo das Volum von Ameisensfturebydrat + 2 
AaqsHralenl Methylen: C« Hj, 04=€sII«04 + C4H,, wie es 
aus $• 25 hervorgehen wurde. Pas Ameisensiurebychat ent- 
hält das Velom von Kolilenoxyd und Wasser: Ci O4 = 
C| (^t • HitOt t Kehlenoxyd hat aber dasselbe Volom wie Me- 
thyls« C$* 1^} «üd wie Hydratwasser CI* 20). Das Volum 
des AmeisenAthers enthält also die Summe von vier gleichen 
CÜ^ponentenvoIumeu. Das Volum des 3Iethylens bei 40^ un- 
der Siedhitzc fanden wir ~ 20.0 ; das Volum des Ameisen- 
ftthcrs bei 40** unter der Siedhitze wäre hieruach=4X20.0=:80.0; 
JfiMig beobachtete 811 bei einer Temperatur, welche nicht 
getmu 40'^ unter der Siedhitze lag. Die Uebereinstiramung kann 
unerwartet gross genannt werden. Eine ganz ähnliche Betrach- 
tung lässt sich auf alle die im §. 23 und 24 erwähnten zusam* 
mengeselzten Aelherarten anwenden. 

In der That scheint mir durch das Vorhergehende, wozu 
sich noch weitere Belege ergeben werden, au.s.scr Zweifel 
gesetzt, dass alle bisher betrachteten Körper, als llolzgeist, 
Alkohol, Kar(on"clfusclöl , liquide Amci.sen.säure , E.ssig.»<iiure , 
und \'alerianstture , Aether und die oben erwähniea zu- 
saroiueuorcsctzlen Weinalher- und Holzülhcrartcn im fiiis- 
sigen Zustande die Elemente des Methylens und Kohlon- 
oxyds, 80 wie auch die Elemente des Wassers stets mit dem 
gleickm Volum enthallen ; dass ihre Volume bei correspondi- 
fenden Temperaturen im Verhältniss sehr emfacher ganzer 
Bahlen stehen. Mim kann also für diese Körper das Molecu- 
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larvolum und also «Höh die Dicht l<^kcit eines /silM IQr /Müf 
Temperatur berechnen, dessen Siedhitze und ZusiUDiiimifletEaiig 

man kennt , sobald nur das Molecularvohira oder die Dichtig- 
keif eines einzigen von iluien für entsprechende Abetänäe voa 
der Sicdhitzc bekannt ist. 

Die nähere Durchführung dieses merkwiirdig'en Satzes liegt 
nach den vorausgehenden Beispielen auf platter Hand. Jeder 
kann .sie versuchen ; jeder kann aus der beobachteten Dichtig- 
keit einer der oben erwähnten Substanzen die Dichtigkeiten 
aller übrigen für entsprechende Temperaturen berechnen, und 
sehen , oh der berechnete AX^ertli , mit liücksicht auf den Ab- 
stand von der Siedhitze, durch <lie Beobachtung bestätigt wird; 
er wird sich überzeugen, dass es der Fall ist. Ich verweile zu- 
nächst nicht hierbei^ um nicht von dem nächsten Ziele su weit 
abzulenken, das ich mir vorgissetst habe : die Üegriflb ober die 
ConHUtOien dieser Körper zu entwidieln^ soweit uns die 8led- 
bitze dieselben an die Hand gibt« 

Nor noch einige Bemerkungen seien vokt hier vergönnt. * 

1) Es folgt darans; dass die Molecularvolnme isomerer K(hfer 
jener Gruppe^ s. B. des Holsäthers nnd Alkohols, des Bssig- 
sänrehydrats nnd des ameisensauren Hethyloxyds, des AMei- 
seiiäthers und des essigsauren Methylozyds sowohl in Oos- 
form als in flussiger Form jedesmal bei correspondirenden Tem» 
pcraturen einander gleich sind ; das Volum bei correspondiren- 
den Temperaturen giebt also keinen Auf^chluss über die Con- 
stitution j diesen können wir nur durch eine Eigenschaft erhalten, 
welche, wie die Siedhitze, mit der Constitution veränderlich 
ist , und nur in so weit und in so fern sie mit ihr veränderlich 
ist, können wir einen solchen Aufschhiss erhalten. 

2) Das Volum des Aequivalcnts eines der obigen Kcirper 
wird durch Combination mit einem der obigen lladicalc zu einem 
neuen Körper, in Gasform nicht verändert, im liquiden Zustand 
um einen für das eintretende Uadical stets con.slanlen Werth 
rergrussert , wenn die Volume für correspondircnde Tempera- 
turen gcuommen werden. W'w werden im Verfolge dieser Un- 
tersuchungen sehen, in Aviefern diess Gesetz auch für andere 
Körperclasscn gilt j ob es all« enu'iu ist, oder ob es Ausnahmen 
von demselben gicbt, . ' 

3) Das Volum oder die Dichtigkeit im flüssigen Zustande 
ist fortan auf gaua ähnliche Weise ein Kennzeichen für die 
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Reinheit der Substanz ^ für die Richtigkeit der Analyse ^ wie 
es die Dampfdichtc dieser Körper seit längerer Zeit gewesen 
ist ; das Tolum kann unter Umständen sogar eine Controle 
für die Siedhitze werden ; und umgekehrt. 

f. 27. 

Im S. 23 haben wir gesehen, dias der Aether ans dem 
kohoi durch Hinzutritt der Blemente Ten 2 Aeqoiyalent Me^ 
thylen nnter Erniedrigung der Siedhitze um 43* entsteht. 
Wäre in der Constitution des Alkohols nichts ge&ndert, und 
träten jene Elemente als Methylen hinzu, so müsste die Sied- 
bitze des Aethers um 2 X 19* = 38* höher liegen , als die 
des Alkohols, weil durch den Eintritteines Aequivalents Me- 
thylen die Siedhitze um 19* erhöht Avird (§. 7), Die Sied- 
hitze des Aethers liegt aber um 43** niedriger, als die Sicd^ 
hitze des Alkohols ; sie sollte nach jener Voraussetzung um 
38" höher liegen; sie lieo^t also mn 43'^ + 38"* = 81" nied- 
ri<^er, als jene Voraussclzung- verlangt. Entweder sind also 
im Aether die Elemente dos Methylens nicht als Methylen 
im Sinne des §. 7 mit dem Alkohol verbunden, oder wenn 
diess doch der Fall ist , so sind die Elemente des Alkohols 
nicht als Alkoiiol mit dem Älethylen zu Aether verbunden. 

Was hier vom Aether und Alkohol gesagt ist, gilt ebenso 
von einer der in §.23 aiii^^L-rtilirten zusammengcsetZiten Aether- 
arlcn und dem cntspreclienden Säurehydrat. Wäre z. B. der 
Essigäther = Essigsäurehydrat + 2 Aequivalent Methylen im 
Sinne- des §. 7 , so musste die Siedhitzo des Essigäthers um 
38® höher liegen, als die Siedhitze des Es^gsäore-^Hydrats. 
Sie liegt aber 46* niedriger, jülso sind entweder die Elemente 
des Methylens- nicht im Shme des $. 7 mit dem Sänrehydrat 
vStbu&deny oder es haben die Elemente des Säiitehydnuts.la 
der zusanunengesetzten Aetherart eine Umsctzong erfahren. . 

Nach $. 24 schemt der Holzäther aus dem Holzgeist durah 
Eintritt der Elemente von einem Aequivalent Hetliylen unter 
Erniedrigung der Siedhitze um 62* zu entstehen» Wären die 
Elemente des Methylens im Sinne des §. 7 mit dem Holzigeist 
verbunden y so müsste die Siedhitze des Holzätheis um 19* 
höher liegen, als die Siedhitze des Ilolzgeistes j sie liegt aber 
um 62** niedriger; also um 62*+19*=8t* niedriger, als jene 
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VtritttiMmg mit sieb Mihto. Eatweder ict daher du H«r 
4li3Ft«ii nicht un Sinne des f. 7 mit den Holsgeist wo, Heia- 
fitber verbanden) oder die Etenenta dee Holzgeiste« heben 
eine Umeetsung erfobren^ indem sie sieh mit tfetb^rlen na 
Holzitber veibendeu. 

Dasselbe gilt b« B. von dem essigsanren Methylexyd in 
Vergleich zu dem Essigsäure-Hydrat, Wäre der zusaramen- 
gesetzte Ilolzäther eine Verbindung von Ifissigsäure-Hydrat 
mit Molinien im Sinne des $. 7, so müsste die Siedlutze des 
essigsauren Melhyioxyds um 19° höher liegen, als diejenige 
des Essigsäure-Hydrats ; sie liegt aber um 62^ niedriger^ also 
um 62^ -|- 19** = 81** modriger ^ als jene VoranSsetaung mH 
sich brächte. 

Der Weinäther entsteht aus dem AVciaalkohol , die zu- 
sammengesetzten Weinätherart Oll cut&tclieii aus den Säure- 
hydrateu durch Eintritt von %ti'et Aequivalentcn Methylen; der 
Uolzäther entsteht aus dem ilolzalkohoU die zusammengesetzr- 
ten Holzätherarten entstehen aus den entsprechenden Säure- 
hydraten durch Eintritt von Einem Aequivaleiit Metliylen; 
jedesmal ist die Siedhitze um circa 81° niedriger, als sie sich 
berechnet, wenn das zweite Glied jedes Paars aus dem ersten 
dnreh Eialritt des Methylens im Sinne des f. 7 hervefge- 
brneht wnrde} die Ursache dieser Enuedrigung des Siede- 
pwdUs ist also nicki oder wenigstens nicht tUeut in einer bo- 
•metle des Körpers GaU4 mit dem Methylen sn suchen. Läge 
nie darin, se mässte die Erniedrigung des Siedepanhtes mtter 
den bereehnelen beim Wemitfaer und den genannten mwammeie 
gnsetnien WeuMUberarten doitpdf so gross sein, als behn Mo!»* 
Über nnd den genannten snsaauaengcsetsten IVelnitbenrten« 



^ In der Vhat scheinen entsprechende Aetlgrl* imd Methyl^ 
▼efbindnngen sieh ebenso von einander nn unterscbeidsny wie 
Hcbgeist und Alhehel, wie diess ans nauhMgandsc gjiinam 
menstellang der entsprechenden Paare herrergehen wivd* 



i^a H*. V0I4 Aether | 36» Gay- -^^2 



g. 28. 



1. 



Siedhitzo 



Differenz 




Digitized by 



Siedhits« Differens 

C4 H, 04|4Vol.jAmeisensaures|36His38'>Du- 

Methyloxyd mas u. Pcligot \ 

C« Uj,04|4VoI|Aineiscnsaurea| 53*^ Liobig 

AeUiyloxyd 

3. 

Hi,04|4Vol.i Essigsaures | 58^ Damas J 

Ct H„04|4Vol.| Essigsaures | 74« Dornas | 

Acthyloxyd 



C, H, S.|4 Val.| MeChylsilir- [ 21« Gregory 

hydfftt j ,51 

UjaS,|4VoL| Mercaptau | 36« Liebig 

5. 

C4 U,,St|4\'Ql.| MsUiylsaiad | 41« IMguault 

l-x- = 16« 

C. H,oS,|4Vol | Aethylsniad | TS^lUgflaidt ) 2 

Cs He J,|4Vol.l Hethy^odid |40' bis 50' Du-j 

mas ( 

( 15« — 25« 
C4 Hl. J,t4VsLt Aclhy^odid | 65' Gay ) 

Lussac 

Diese Beobaclilungen scheinen anzudeuten ^ dass sich ent- 
sprechende Methyl- und Aethylverbindongen nicht völlig eben 
so von einander unterscheiden, \\ ie Ameisensäure und Essigsäon^ 
Dämlich um ein oder zwei Aequivaleiite Methylen in dem Zu- 
stande, in welchem es die Siedhitze eines Körpers, mit dem es 
eine Verbindung eingeht, um 18' bis 21' erhöht, denn die Sied- 
hitzedifl'ercnz ist fast jedesmal 16' für ein Aequivalent Methylen, 
Statt 18' oder 21'. Wir dürfen diese Differenzen nicht aufHech- 
nufig der Uugenauigkeit der Beobachtuogeu setzen^ so scbwie* 



rig es, auch «ein mag, die sosamiiieugesctateii AeClienurlen in 
ToDkemmener Reinheit dtrzostellen. Wir dürften diese nur^ 
wenn die Unterschiede beid grosser ^ 'bald kleiner als 19* 
wären, aber sie sind r€§t§mäs8ig kleiner ^ and In der Mehr- 
sahl der F&Ue wirkfich 15* bis 17*. 

Die Veraussetsungi dass sich die sosammeiigesetzten Ae- 
therarten in Bezug auf ihre Siedhitze ebenso von einander 
vnterscheiden, wie die entsprechenden ulftaAel«^ mrd jedoch nut 
sehr grasser Anniliemng best&tigt dnrch den Veigleich der 
Methyl- und Aethytverbinduugcii mit den entsprechenden 
Amylvcrbindungcn j einen Vergleich, welchen Kopp pag. 140 
seiner ^/Bemerkungen zur Volumtheorie'^ (Braonschweig 1844) 
ebenfalls schon angestellt hat. 

1. 

Siedhilze. Dilferenz. 
C, lIi,04|4VoU| Essigsaures | 74» Dumas J 

Aethyloxyd I ^ — 17« 

Cj«H„0«|4Vol.| Essigsaures 1 125« Cahoors ) 3 " 

Amyloxyd 

2. 

C4 H,o Jal4Vol.l AethyljoiUd | 65» Gay- J 

Lussac \ ^ = 18. "3 
CaoU>t Jt|4Vol.| Amyljodid J 120'>Cahoars ) ^ 

3. 

H,a04|4Vol.j Essigsaures | 58'^ Dumas j 

Methyloxyd 67^..^ 

Ci4H,«0«|4Vol.| Essigsatires 1 126' Cahoors ) 4 

Amyloxyd 

4. 

Ca H, Jal4Vol.l Jttethyljoaid | 40*>bis50« J 

Dumas V.^^^^-^.^.^ 

C^ioUa, J,j4Vol.| Amyljodid 1 120' Cahours ) 

Auch hier zeigt sich, dass die Erhöhung der Siedhitze för 
jedes Aequivalent Methylen, welches eintritt j etwas weniger als 
18* bis 21* betragt; sie betragt 17* bis 18* wie bei den Alkoholen im 
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f. 7; so gering auch diese PifSamm istß so siAeint sie mir 
dedl Uidit auf Rechnung von Bcobachtungsfehlern gesetzt 
werden zu dürfen, da sie regelmässig ist, und für die Substans 
selbst sebon einen Fehler in der Siedbitse mn 4*^ bis 8' vor- 
aussetzen würde. 

Die Beobachtung lehrte, dass sich die Siedbitze der ent- 
sprechenden Methyl- und Aethylverbindungen um 15* bis 17*, 
und die Sicdliitzc der Methyl- und Amylverbindungcn um 
4 X 17" bis 4 X 18° unterscheidet. Sehen wir von dieser 
kleinen Mociiücation, welche die Siedhifzedifferenz zu erleiden 
scheint, ab, so unterscheiden sich die zusammengesetzten 
Aetherarten untereinander in der Hauptsache gerade so^ wie 
die entsprechenden Alkohole und JSäurchydratc. 

Der Alkohol ist Methylen-Holzgeist (§. 18), ebenso ist der 
Essigäther Methyien-Holzessigäther ; das KartofTeiruselöl ist 
Tetramethylen-Holzgeist (§. 21.) j ebenso ist das essigsaure 
Amyloxyd Tetramethylen-Holzessigüther und so fort. Jedoch 
ist die Erhöhung der Siedhitze, welche hier das Methylen er- 
zeugt, nicht genau dieselbe, wie in den Säurebydrateil j sie 
ist X^" bis 18"* statt 18» bis .21». 

Wir werden spater zu einem ganz klaren Begriffe über die 
Ursache dieses Untoscldedes kommen. 

S. 29. 

Der Holzätber entsteht nach %. 37 ans dem Holzgeist unter 
nahe derselben Erniedrigong der Siedhitze unter die berechnete^ 
wie der Aether aus dem Alkohol ; von dem eintretenden Me- 
thylen kann diese fimiedriguug nach %» 27 nicht abhängen ; nach 
§. 28 unterscheiden sich auch die BQSanunengesetzten Wein- 
filher- und Holzätherarten ebenso um ein Aequivalent Methylen, 
wie der Alkohol und Holzgeist. Es können also nur die Ele- 
mente des llolzgeistes es sein . welche in den zusammenge- 
setzten Aetherarten in anderer Constitution enthalten sind, 
als in den entsprechenden Alkoholen. Bezeichnen wir mit 
(CsiHaOj} diese Elemente^ so ist 




j Alkohol = C* Hl» O2 = (C2 H4> . CH4 O2). 

a 
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j Ameisensäara-Hydfftt » €2 H4 O4 = Ca O2 . (H4 Ot ). 
' I Ameisens. Methyloxyd = d Ih Oi = O2 . (C jll.O,) 

( Ameiseiis.-Hydrat = C2 H4 O4 = O2 . (II4 O2 ) 
' 'Ameisens. Aethyloz^ Ce H12O4 O2 * (CtH^XtHtOs) 

j Essigs.-Hydrat = C4 Hs O4 =€2 H4 . C2 O2 . (H4 O,) 

* I Essigs. Metliylox.= Ce H12 O4 = H4 . C2 O2 . (CjUgO,). 

- ( Es8ig8.-Hydrftt »C«ilB 0«»CiU« .C«0,.(U4 O.) 

* j£88ig8.AethyloxAC,H|«04aC,I|«/C,0,.(CtIi«.CtIItOt) 
und 80 fort 

Das heisst, jedesmal tritt an die Stelle des eingcklaramerten 
Wcrlhes, des Hydratirassers , im ersten Gliede eines Paara 
der eingeklammerte Werth im zweiten Gliede eines Paars. 

Nennen wir Vorläufige um doch einen kurzen Ausdruck zu 

* haben, die Elemente des Holzgeistes in derjenigen Constitu- 
tion, in welcher sie in den Aetherarlen enthalten sind, nennen 

* wir den Körper C2 H5 O2 , um an seine Verbindungen zu er- 
innern, Aelherigen (den Körper, durch welchen die Aetherarten 
erzeugt werden); so ist der Inhalt des obigen Schernaus in 
Worten dieser : 1) tritt an die Stelle des Hydratwassers im Holz- 
geist^ ohne da«8 «Ich sonst etwts wesmtlteli indert^ Aelherigen, 
80 entsteht darans Hohsfither ; 2) tritt an die Stelle des Hydrat- 
wassers eines 8&urehydrals \ ohne dass sieh sonst etwas än- 
dert^ Aelherigen, so entsteht daraus' die entspreehende so- 
saramengesetzte Holz&therart^ 3) tritt an die Stelle des Hydrat^ 
Wassers im Alkohol^ ohne dass sich ^onst etwas wesentlich 
ändert, Methylen-Aetherigen, so entsteht daraus Wetnitherj 
4) tritt an die Stelle des Hydratwassers einer Sfinre, ohne 
dass sich sonst etwas Sndert, II ethylen-Aetherigen , so ent- 
steht daraus die susammengesetste Wemitherart und so fort 

Wenn an die Stelle des Hydratwassers, ohne dass sich sonst 
etwas ändert, Aelherigen trit^ so wird die Siedhilze um 62* et- 
niedrigt (§. 24); tritt aber an die Stelle des Hydratwassers, 
Methylen- Aetherigen , so muss die Siedhitze zugleich um 62® 
erniedrigt oud durch den Eintritt von Methylen um 16° bis 18° 
erhöht werden, sie ajrass also in der That um 62° weniger 
16** bis 18^, also um 44° bis 46° erniedrigt werden. Genau 
diejBs ist es, was wir im §. 23 gesehen haben j die iäiedhU») 
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einer zusammengesetzten Weinätherart liegt um 43** bis 46** 
niedriger, als die Siedhitze des entsprechenden Säurehydrats. 
Unsere Annahme wird daher hier durch- die Erfahrung vqU- 
kommeu bestätifit. 

Würde an die Stelle des Hydratwassers in einem Säure- 
hydrät, ohne dass sich sonst etwas ändert, Tetramethylen- 
Actherigen treten, so müsste die Siedhitze zugleich um 62*^ er- 
niedrigt, und um 4 Mal 16^ bis 18" = 64® bis 72» erhöht wer- 
den, sie müsste also iu der That um bis 72** weniger 62", 
das ist um 2» bis 10** erhdht werden. Diess ist der Fall bei 
den snBanmeageietsCen AmyliUf erarten : 

Komgs&urehydrat » C« U, 0« C. U| . 02 . (H« O,). 

KBsi;8.-AniyloX7d H,, 0« H« . 0% . ((C, H«)« • 

(C2H. 0.)). 

Essigsäurehydrat siedet bei 120® Dumas. 
Barigfanres Amyloxyd aledet bei 125* Cidioiun. 

Die Rechnung würde verlangen 122*' bis 130** für die Sied- 
hitze des letzteren. Die Uobercinstimmung ist vollkommen. 

Ich glaube hierdurch <jczei(^( zu lialjcn, dass das Aefhrriffrn, 
eüie demHnIzgeist isomere Substanz, in allen obigen Aetheiartcn 
in gleicher Weise enthalten ist ; dass mau die Entstehung der 
Aetherartcn aus den entsprechenden Alkoholen oder Säure- 
hydraten erklären kann , indem man annimmt, dass Aetherigen 
oder eine Verbindung des Aetherigens mit Methylen an die 
Stelle des Hydratwassers des Alkohols oder der Säure tritt, 
und dass mit dieser Annahme die beobachtete Siedhitzc dieser 
Körper in genügender Uebereinstimmung steht. Das Methylen 
erhöht jedoch die Siedlütze in diesen Verbindungen um 16" 
bis 18% statt wie in den S&urehydraten um 18° bis 21^ 

Den Holzgeist konnten wir betrachten als IMethylen-Hydrat 
(§. 17); es entsteht nun die Frage, welche Au.sielit über die 
Constitution des Aetherigens , das dem Holzgeist isomer ist, 
hat am meisten Wahrscheinlichkeit für sieht Welche Begriffe 
von der Constitution des Aetherigens giebt ans die Siedhitzc an 
die Hand ? die Beantwortung dieaer Frage wird erat im apä- 
teren Verlaufe dieser Unterauchungen möglich. 

6. 
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s.3a 

Ich babe im $• 25 Mgb BbmhydnU nod die entsprechen- 
den sannimfli^ittietirtan A«ClieffarC«ii MüiiitteBgMtoni und in 
Bezug auf ihre Siedhitsedifeens yergKehen. Mi habe in Jene 
Zosanmieoatenang mehreie Siurehydnto uad ihre Aetbenrer» 
Wildlingen ^ deren ZufaBunentetsong nüt Sichecheit ennillelt 
ist und deren SiedbilBe beobachtet woidey nicht mit an^anom- 
men ; icb innaa dieas reditlbrtlgen. 

Nach dena Verfaergehenden entateht eine snaanunMigeaetite 
Weinitherart ana den entsprechenden Sftorehydrat, indem 
Methylen-Aetherigen an die Steile dea Hydratwaaaera der 
Sinre tritt. Soll die Siediiit«ediirerenn swiachen der Sinre 
nnd ihrer Verbindung mit Aetber oonatant aein, ao muaaen 
swei Bedmgnngen e^aSli aehi: 1) es muaa daa Methylen-Ae- 
therigen auf dieselbe Weiae und in demselben Holecularan- 
atand in allen nuaanunengeaetntea Aetherarten an die Stelle 
des Hydratwaaaera derS&ure treten, welche mit in die Veiglei* 
diung gezogen werden; uai 2) ea muaa daa ^ydirsImtfsMr 
in allen Säurehydraten in gleichem Moleculanuatand enthalten 
aan, welche mit in den Vergleich gezogen Vierden. Dass das 
zweite der Fall ist, habe ich für die liquide Ameisensäure, Es- 
sigsaure und Valeriansäure nachgewiesen, daher konnte ich 
diese mit in den Vergleich ziehen ; dass das erste nichi der 
Fall ist beim Oxaläther und Bemateinäther , dass es in kei- 
ner Weise der Fall ist beim Bentoerither, glaube ich durch gute 
eirunde in den nachfolgenden Paragraphen neigen zu können. 

|. 31. 

Kohlenßäurevei'bindmjfen. 

lieber die Constitution der im vorigen Paragraphen genann- 
ten Aetherarten und ihrer entsprechenden Säuren hat mir eine 
Rcgelmässigkeit iu der Siedhitze, die ich aufgefunden habe, 
einen unerwarteten AufsclUuss gegeben, nämlich eine Regel- 
mässigkcit für die Fälle, in welchen sich Kohlen «kiure = C» O4 
mit anderen Substaojsou verbindet. Ich muas diese daher liier 
«u^rst mittheilen: 



SS 



90« 



i. 

Siedhitzc. Differenz. 
Cs H» O2 1 4 Vol. I Aether [d^"* Gay-Lussac^ 

Cio]%oO«|4VoI.|KoUeiisiiii6äther| laS'^Imi 126» \ 

2. 

Ci4li2804|4Vol.| Essigsaures | lio** CaUours 

Amyloxyd 

CiKll»Q^|4yoI.| BwiMteiMtms | 214* tfAieet 

Aetbylmyd 

' 3. 

Ci4 Hic 1 4 Vol. I Retinnaphtlia 

oder Benzoea 



|l08<'Deville und) 
Walter 



Cie His O4 1 4 VoL | Bensoisaores 

Hetbylozyd 



nndPeligot 



CttH« 14 Voll 

CW.H24O8I ? I 



4. 

Oledn 
Aeonitfitlier 



236^ Cfisso i ^ 



So unerwartet diese Kcgelmässigkeit auf den ersten Anblick 
erscheint^ so überraschend ist jedoch auch die Einfachheit der 
Begriffe über die Coiistitutioa der betreffenden jSubstauseii, 2U 

welchen sie fiihrt. 

Zunächst ersehen wir hieraus , dass durch den Kintrilt eines 
Aequivalents Kohlensäure = C2 O4 die Siedhitze obiger Sub- 
stanzen um 90" erhöht wird. Dass das vierte Paar strong ge- 
nommen wohl nicht hierher gehört^ wird sich in der Fpjgc vo,u 
selbst herausstellen. 

S. 32. 

, KMsntäiarßmer und OMotfOur 

und ihre Säuren, 

Nach f. 29 ist der Holzessigäther = Metbykn-Kohlenoxyii- 
1$ tud naoh f. 28 ist divi e«si|(aii|ire A<By]|M(y4 
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tramethylen-Holzessigathcr; das essigsaure Amyloxyd ist 
daher Methylen -Kohlenoxyd mit Tetraraethylen - Aetherigen, 
oder Cu II« O4 = C2 Ih . C2 O2 . ((C2 H4 )4 • C2 Hg O2 ) und 
entsteht aus dem Essigsäure-Hydrat, iodem TeCnmethylea- 
Aetherigeu an die Stelle des HydratwttRers der Siure tritt. 

Nach $. 31 ist nun bcrostemMures Aethyloxyd sbb eaaig- 
Moren Anyloxyd in Verbiiidung mit Kofaleoainra. 

Da sieh nuo der Aethyläther des erstem vom AmyUther des 
aweiten am 3 Aequivalent Methylen antersdieidet (S. 28)^ so mms, 
wenn obige Rehition möglieb seia soll, der Theil der Bemstein- 
sfime^welciier in die erste Aetherart^eingeht, sich von dem Theil 
der Esaigaänre^ welcher in die zweite eingeht, in veikehrtem 
Sinn um 3 Aeqnivaleat Methylen nnterscheideo, und noch um 
ein Aeqnivaleut Kohlensiuro dann. Es ist daher: 
Essigsaures Amyloxyd : 

= CuH«04 « C2 Hl . C2 Oj .((C2 HJi . quo» Ol) 

Bernsteinsaures Aethyloxyd : * 

= c,6 H2« Os = (C2 nlh C2 o, . C2 O4 . (Ci H4 . c, Hs 0»). 

Hiernach wären (C2n4)4 . C2 O2 . C2 O4 Componenten 
der Bernsteiiisäure j aber das Bernsteinsäiire-Hydrat ist = 
Cs H12 Og, und obige Componenten oder (C2 Hi )4 • Ct O2 . C2 O4 
geben Ci2 H16 Oft , das ist den Elementen nach um C4 H4 zu viel 
und um O2 zu wcni;^, oder um Ct \U zu viel und um H4 Ot zu 
wenig. Wenn daher das obi»e*auch die Constitution des Bern- 
steinätliers richtig darstellen sollte, so entstünde derselbe doch 
nicht aus der Bernsteinsäure durch Substitution von Methylen- 
Aetherigen fibr Hydratwasser, wie die bisher hetrachteton 
Aetherarten ans ihren Sftnrehydratcn j sondern wir mfissten in 
obigem Ausdruck 'von den angenommenen Componenten der 
Bemsteinsäure (C2 H4 wegnehmen, um ihre wiihlichen Com- 
ponenten ohne das Hydratwasser su erhalten und dann müsste 
(CiH4)tna dem Körper hiteugefügt werden, welcher an die 
Stelle des Hydratwassers der Store tritt. Durch andere ReU^ 
tionen wird diese Ansicht vollkommen hestltigt 

Im f. 9j in welchem ich die KoUenozydverhindungen dar- 
stelle, haben wir gesehen, dass der Ozaläther aus dem Koh- 
lenstoreither durch Verbindung desselben mit Kohlenoxyd 
entsteht. Aus $.31 sehen wir, dass der Kohlensiureither sich 
. betraditen. lisst als eme Verbindung von Aether mit Kohlen- 
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säure : Cto II20 Og = ((C2 H4 )3 . Cj Hg Oo ) . C2 O4 ; der Oxal- 
äther ist sonach ganz entsprechend eine Verbindung vonAether 
mit Kohlenoxyd - Kohlensäure , oder C12 H20 Os = ((C2 > • 
C2 Hg O2 ) . Co O2 . C2 O*. Berechnet man die Siedhitze des 
Oxaläthcrs nach dieser Ansicht von seiner Constitution , so 
findet man : Siedhitze des Aethers = 36", dazu für das Koh* 
leaoxyd 68°, für die Kohleifsäure 90° j also Siedhitze des Oxal* 
ithers » 36° + 58» + QO«" =: 184'' j beolMMfatet iat 183« Iiis 

Nun nntenieheidet sieh OzaUUlMr und BeiMtoiniUier genau 
um swea Aequivalent Methylen den Elementnrbesitndtheilen 
naeb^ und am 2 X 16* bU 2 X 2P der Siedhitse nMh; im 
f. 7 nnd 28 haben wir aber geaehen, dasa das Methjien die 
um 16*" bis 21^ erhöbt 



SIedhitae. JHSnmoL 

Ci2H2o08|4VoI.| Oxaläther 1 183«—1 84» Dumas J 

' 30* bis 31* 

Ci«U28 0b|4VoL| Berusleiu- |2i4<' d'Arcet \ 

äther 



Der Bernstciuäther lässt sich daher betrachten als Bime- 
thyleu-Oxaläther. 

Oxaläther = H20 Oa war = ((C2 Ih h * Q Hq O2 } C» Ot . 
C2O4. 

Bernsteinäther = C,6 II2« Os ist = HCz II4 . C2 O2 ) . 

( C2 H4 )2 . C'i O-z . C2 O4 . 

Vergleichen wir hiernach die ElemeiUey womit der AeHker 
im Bernsteinither verbunden ist, mit dem Bemateins&urehy- 
dral^ so finden wir: 

Der Aetber ist i:n Bernsteinither Torbunden mit (CziHi )> • 
QO^. CjtOi'rz CsHsO«; das Bernsteinsänrehydrat ist =: 
Cs Hit f dss Bernsteinsiurehydrat unterscheidet sich also 
in der That von jenen Elementen um die Elemento eines 
Aequiyalenta Wasser. 

Der SenuletHäther entsteht daher ans der Mtr»8MntämBßß 
indem Aether, das ist IVunelilfr/eii-Aetherigeu = (Ct H| )s 
CtHsOc an die Stelle des Hydratwassers der S&ure tritt; 
während die Athcrarten^ die wir bisher kennen gelernt haben^ 
aus ihren jSäurebydrftteo.entstehen) indem llolbylenrAothsri«- 
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gen = C2 Hl . C2 O2 an die Stelle de« Hydrtlwasflers der 

Säure tritt. 

Dasselbe gilt vom Oxaläther und der Oxalsäure. Das Hy- 
drat der Oxalsäure ist Co O2 . Vi O4 . II4 O2 = C4 H4 Oh . Im 
Oxaläliier ist, wie wir vorhin gesehen haben, der Aether mit 
C2 O2 . Ct (>4 verhunden, wie im Kohleiisäureäthcr mit C2 O4 . 
Setzei) wir Aether, oder Trimelhylen-Aetherigen an die Stelle 
des Hydratwassers der Oxalsäure, so erhallen wir genau die 
Constitution des Oxalätliers, die wir oben aus seinem Ver- 
hüll nuu KeiileBsavelther abgeleitet babeii. 

1.33. 

» 

DieM Anrieht von der Constitution des Oxalithem imd ' 
Beraeteinitbere, and von der Art, wie sie ans ihren Slnre- 
hydraten entstehen, ist auch för den Benisteinftther einer 
Contrele durch die Siedhitse flhig. 

Wir haben $• 24 gesehen, dass die fitöedhitae nm 32* hb 
63^ endedrigt^wird, wenn Aetherigen = Ct Hg Ot an die 
SteUe des Hydrativassers einer Säure tritt; und f. 23 haben 
wir gesehen, dass die Siedhitze um 62* bis 63° eruiedr^ 
und zugleich um 16** bis 18* erhdht, also um 44** bis 47** er- 
niedrigt wird , wenn MethfßUn^ Aetherigen = C2 H^ . C2 Ha 
an die Stelle des Hydratwassers einer Säure tritt. Die Sied- 
hitze mass daher um 62° bis 63** erniedrigt, und nugleich um 
3 mal le«» bis 3 mal 18*» = 18« bis 54*' erhöht, sie muss daher 
um 8** bis 15** erniedrigt werden , wenn Trimethylen-Aetheri- 
gen = (C2 H4 )3 . Vi Hs Ol an die Steile des Hydratwassers 
einer Säure tritt , und wenn iiberdiess das Hydratwasser der 
Säure dieselbe Constitution hat wie in der liquiden Essigsäure, 
Ameisensäure und so fort. Diess wird für die Berosteiusäure 
voHkommen bestätigt. 

Das Bernsteinsäurehydrat siedet nach A'^Arcet bei 235°; 
der ßerusteinäther siedet nach ({''Arcet bei 214°, die Differenz 
ist 21°, das ist vorläufig genügend mit der Rechnung überein- 
stiniiueiid, welche 8*" bis 15° verlangt. Später werden wir ein- 
sehen lernen, warum die Differenz etwas mehr betragt. 

Das Ameisencfiivehydrat war Kohleuoxydhydrat — C2 O2 . 
H4 02 ; snehen wir daran« die ideale Siedhitze des Körpers 
H4 O2 , wenn er für irich gerade so existbrte, wie er im Amei- 
nenatoehydrat enthalten ist. Da dasKofalenoxyd dieSiedhitne 
um 53* erhöht, und die Sicdhitze der Verbindung 100" ist, so 
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wäre die ideale Siedhitze von H4 0^ offenbar 100^— 58» = 42«; 
derselbe Werth leitet sich auf ähnliche Weise aus dem Es- 
sigsäurehydrat ab. Berechnen wir hiernach die Siedhitze des 
Bcrnsteinsäure-Hydrats , nach der Annahme^ dass dasselbe 
CC| 114 )2 . Ct . Ci O4 . U4 0« , oder Bimethylea-Oxalsäure 
seij sa finden wir (für das Hydratwasser die .U\pfliB Siedhitze 
42» vorausgesetzt) 42» + öS*» -f 90'' + 2.X 16« bis 2 X 21* 
= 2^« bis 232"*; «TJUv«!. bsobadiUte ;{35^,f .unser» Vonm* 
se^ung ist a|so in vomtoiimsn^ UeberetnstipBMinf mit der 
Besbaditung ) um so mehri als wir später sehen weiden/ dass 
da% Methylen» als Compooent der. Staren , wie hiw in der 
Be^nsleinsinre» die Siedhitae wirldidi um 21* «rhfihft .und also 
die. berechnete Siedbitse des Bemsteinsftue- Hydrats 232* 
betri^ 

berechnen wir ebenso die Siedhitse^des Bemateinithers, in<^ 
dem wir vom Aether aosgehcn. Der Aether siedet bei 36® ; dazu 

58» für das Kohlenoxyd, 90» für die Kohlensäure und 2 X 16* 
bis 2 X 21» für das Methylen, giebt 36» + 58» + 90» + (32* 
bis 42») = 2 1 6» bis 226» ; (tArcet beobachtete 214^ Die Analogie 
des Kohlensäureäthers und Oxaiäthers mit der voransgesetzten 

Constitution des Bernsteinäthers, und die vollkommene Ueber- 
einstimmun": der beobachteten Siedhitze des Bernsteinsäure- 
Hydrats mit der berechneten verleiht dieser Ansicht von der 
Constitution des Bernsteinäthers viele Wahrscheinlichkeit. 

Die Hesuitate vorstehender Betrachtungen scheinen mir za 
scyn : 

1) der Kohlensäure- Aether , Oxaläther und Bernsteinäther 
bilden eine eigene Gruppe , in welcher der Aether sellist mit 
_ der wasserfreien Säure unmittelbar verbunden ist; 

2j der O.xulw einüthcr und Berasteiuweinäther entstehen aus 
ihren respectiven Säurehydraten, indem Weinäther oder Tri- 
methylen-Aelherigen an die Stelle des Hydratwassers der 
Saqre tritt, während, der Ameisenweinäther, Essigweinäther 
im4. ValeiMuiweuiither ans Ihfen Sänrebydraten entstehen, 
indvp ifepiylfui-Aetherigen an die Stdle des Hydratwassen * 
der.Sau^Irtlt 

3) Der Qyalholnäther uid BemsteinlioUtäther entstohen ans « 
ihren Sänrehjrdraten, indem Uolnäther^ das ii^ Uetbylen-Aethe« 
ligen an die Stelle des Hydratwaase» derfStare tritl^ wihmd 
d«r Kaaigheliitfaeri der AmelscahohBither m ihren jSiw?^ 

7 
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Hydraten entstehen, indem Aetherigen an die Stelle dee 
Hydratwassers der Sanre tritt. 

4) Man glaubte bisher dreierlei zu.<ianiniengesetzte Aether- 
arten zu kennen: a. die sogenannloii Holzätherarteii , in wel- 
chen Aetherigen = C2 H« Oi d e Stelle des Hydratwassers 
der Saure vertritt, b. Die sogenannten Weinätherarten, in 
welchen Methylen-Aetherigen = Ct tli . H<) Ot die Stelle 
de« HydratwVMers der S&iure vertrilt ; und r. die sogenannten 
Annyl-Aethemien, in weteben TletranMChylen-AellMrigen h 
(€2 H4 )i . Ct Hs O2 die Stelle des HydntvniMet« der Mm 
vertritt. 

Ans dem Vontelienden scheint mir hervonngehen j dsss es 
eine vierte Klasse von AeCherarten giebt, wie der OxaMther 
and Bernsteinither^ und irenn man will^ auch derKohlensiare- 
itker^ in welelienTrinietliylen-AetlierigenM(CiIIi )t''*CtH«Ot 
die Stele des Hydratwassers der Siare vertritt 

$. 34. 

Isomere SuMansKen haben vnglmeke SiedkUxe. 

Im $. 28 haben wir gesehen 9 dass das Methylen als consti- 
tuirender Bestandtheii der zusammengesetzten Aethcrarten die 
Siedhitze um eben so viel zu erhöhen scheint, als in den Alko- 
holen; um w'eniger, als den diesen entsprechenden Säurehydra- 
ten. Streng genommen ist die Erhöhung der Siedhitze durch 
Eintritt eines Aequivalents Methylen nicht constant. Schon die 
Tafel der MethylcnA'crbindungcn im §. 7 weist unmittelbar hier- 
auf hin. Wir finden dort die Eihöhun«; der Siedhitze durch 
Eintritt eines Aequivalents Methylen, wie es scheint, regelmäs- 
siof schwankend zwischen 18® und 21". Als Bestandtheii der 
Säuren scheint es die Siedhitze um 2P zu erhöhen, als Be- 
standtheii der Alkohole ura 18*. Der Vergleich der Methyl- 
und Aethylverbingen mit den entsprechenden Amyl Verbindun- 
gen ^ab uns S>.28 regelmässig eine Sicdliitzedifferenz von 17* 
bis 18* für ein Aequivalent Methylen. Der Vergleich mehrerer 
entsprechender Methyl- und Aethylverbhidangen nhtereuiander 
ergab tms ebendaselbst eine vegehnässigc Dlllbrena von 10* 
bis 17* llir ein Aeqotralent Methylen, 
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Ks geht, wie mir scheint^ hieraiis hervüjt, diS8 (Ue.iBr1iöhiiiiy 
* derSiedhitM aiciit gwnm •tel« gleich viel Chrade beträgt, wenn 
dM Methylen eich mit verediiedeneii Sabatansen verbiiidet, 
•endeni deae diese Erbfthw^ bald Zi^^ bald 16« bis 18<* oder 
' 17* betffigt. 

Abgesehen da:voii9 dass durah diene 1!hals4ehey die mir kaum 
na besweifdn scheint , die Anssidit anf nech viel ducchgrei- 
Ibndera Analogien in der Constitution der INIchtagen organischen 
Substanzen eriilbet tvird^ als wir sie anf dam Msheiigen Wege 
Men konnten, geht hieraus ehi ResuHat hervor^ welches mir 
för diese ganse Untersuchung von fimdamentaler Wichtigkeit 
scheint . 

Betrachten wir nwei isomere Körper, wehdie aus den nluK 
liehen Cemponenten nusammengesetnt shid; n. B. das e9t^ 
mmr^ Mtäkyh^d und sm^MMmr» Aetkyhayd, den Easig- 
holnilher und Ametsenweinither. 

Pie Constitution dieser Yerbindaugen ftndeii wir $. 29^ wie 

Essigholnither C« Hit O4 war » C2 . 0,0» . (C,U,Oa). 
Ameisenweinither sb Cg Hj2 O4 war ss Qi 0% . (CJ1H4 . CsHtOt). 

Beide enthalten die gleichen ComponeAteu in derselben An- 
zahl ; sie untcr&clieiden .sich so, dass der Essigliolzäthcr cüi 
Aequivaleut Methylen als Bcstandiheil der Säure mehr eni- 
bält^ als der Aneisenweinäther, und ein Aequivalent Methy- 
len als Bestandtheil des Aethers wenigw. Würde die Sied- 
hitne um genau gleich viel Grade eifafihty ob das Methylen 
- nun Component der Sinre^ oder ob es Component des Ae- 
thers wäre, so mfisste die Siedhitne beider Substannen voll- 
kommen gleich sein. Die Siedhitne kannte uns dann durchaus 
nichts lehren über die nächsten Componenten dieser Substan- 
nen ; wir könnten nur ihre entfernteren durch sie erfahren ; die 
Siedliitse w£re ummrmehend nur Erklirung der Constitution 
der flüchtigen Verbindungen. Schon in meiner mehr erwähn- 
ton Schrift ji>die Molecularvolume etc.'* habe ich pag. 151 mit 
Recht benweifelty dass isomere und diemisch verschiedene 
Substanzen, deren Dämpfe gleiche Dichte haben , identische 
Flüssigkeiten von gleichen physischen Eigenschaften sein 
können* Bs ist auch nicht der Fall. 



Ameisensaurehydrat = C} H« O« as Ot fiU Of » aisdet bei 

100» Bineau^ bei 98°.5 

Essigsäureliydrnt =s C4Il8O4sCtH4.C3O2.H4O2 sie- 
det bei 120*> Dumas, 

Beide Säuren unterscheiden sich um ein Aequivaleot Me- 
thylen, ihre Siedhitze differirt um 20» bis 21 ».5. 

AmeLsenäther = C$ H12 O4 3= C2 O2 . (C2 H4 . C2 Hs O2 ) 
siedet bei 53» Liehig. 

Essigäther = C» H,. O4 = . C» 0» . (C» H4 . CaH.O,) 

siedet bei 74» Dumas, 

Beide Aetherarten unterscheiden sich abermals um ein Ae- 
quivalent Methylen als Component der Säure, ihre Sicdhitze- 
dilferenz Ist genau derjenigen der Säuren gleich; sie ist 21». 

Ameisenholzäther — C4 Iis O4 — C2 O2 . (C2 Hs O2 ) siedet 
bei 36» bis 38» Dumas und Peligof. 

Essigholzäther =: Cg H12O4 = C2 H4 . C2 O2 . (^2 Hg O2 ) 
siedet bei 58» Dumas. 

Beide unterscheiden sich ebenso wie die vorhergehenden 
Paare um ein Acquivalcnt 3Iethylen als Component der Säure; 
ihre Siedhitze differirt um 20» bis 22^', geaau eben so viel» 
als die Siedbitze der vorhergehenden Paare. 

Die Siedhitzedifferenz 21» für das Methylen als Component 
der Säure^ folgt 7 auch aus dem Valcrtanäther in Vergleich . 
mit dem Ameisenäther und Essigäther. 

Aus $. 28 folgt hingegen, dass die Siedhitze-Erhöhung für 
ein Aequivalent Methylen als Component des Aethers in den 
Busammeogesetzten Aetheraiten wir 16* bis 18® y im Mittel 
IV beträgt. 

Vcrgleidieii Wir dia AmeisearWeiaitiiefndAMwasn^Hik 
fither; sie wilefaohsIdMi ndi uni ein Ae^oivaleiit Iblbyleft ids 
' Crnnponeot des Aetbers! 

Ameisen-Holzäther = C* Hg 0^= C, 0, . CC, H, 0,), siedet 
bei 36* bis 88* Dumm und PeUgttt, 

Am^seii-Wemither= C« H, ^ 0« = C^ 0^ . (C, U« . C» H, 0«), ' 
siedet bei 53* IM^. 

Ihre Sicdhitzcdiffcrcnz beträgt 15» bis 17». Ebenso uuter- 
sdieiden sich Essig-HolzaLher und Essig-Weinäther : 

Essig-Holzäther i=CeH„04 — C.U^ . C,0, . (CjH.O,), 
))ei /^fWWt • 
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Essig-Weinither = CtHjcO« =: C^H* . CaO« . . 
Ol H» O,), siedet bei 74* DumoB. 

Ilire Siedbitse düTerirt abermals mn 16^ 

Vergleichen wir nun den Essig-HolzälUcr mit dem Ameisen- 
Weinäther, so wird die Siedhitze des erstereii um 21*' l^öher 
1fie|;eii müssen, als die Sjedhiüse des letsteren^.weil die^iffre 
des ersterea eine Combination der Säure des ie^^erea gilt 
eiaem Ae4|oivaIeut Methylen ist ; zugleich wiiil aber ffjii^ <^ie 
Siedhitse des ersteien um 17* niedriger b'egea müssen, als 
die Siedhitse des zweiten, weil der Aetber des letjEteigen 
eine Cembinatiea des Aetbers der crsteren mit einem A^qui- 
mrieot Methylen ist; die Stedbitze des Essig^Hblz&tbers w|rd 
•ke am 21* Weniger 17*, d. L um 4* hoher Uegen müssen, 
bis die Siedhitze des Ameisen-Weia&thers. 

Diess ist in der That der Fall: 

# 

Essigholzither = Cß O4 =r H4 . Ct Ot . (Ct He Ot.)i 
siedet bei 58* Ihtma», 

Ameisenweioäther = U12 O4 == C2 Ot . (Ca U« . C2.Hs.Q2 ^ 
siedet bis 53*^ Liebig. 

Die Differenz ihrer Siodhitze ist 5% genau, wie es die Rech- 
nm\^ verlangt . Eine Bestätigung dieser Ansicht liefert der 
Vergleich des l alenanüthera und des essigsauren Amt/fnTyeh, 
Beide sind isomer und enthalten wie es scheint die nämlichen 
entfernteren Coroponcnteu ; aber sie unterscheiden sicii in ihrer 
SiedliUze fast genau so wie es die Kechiumg verlangt. 

Essigäther -r C. O4 = C2 H4 . C2 O2 • (Pa H| . Cj Hg 92 ), 
siedet bei 74* Duma».' 

. ValsiiaQfitber Cu P28 O4 - (C^Hi)! . Ps jQs . CC^Hi« 
CsHsOi), siedet bei 134* O//0. 

Beide unterscheiden sich um 3 Acqnivalente Methylen, als 
Componentcn ihrer Säuren; ihre Siedhitzc muss sich daher 
um 3 X 21" = 63* unterscheiden. Die Beobachtung^ liefert die 
Differenz 60». . , « f ■ > 

Essigäther nnd essigsaures Amyloxyd unterscheiden sich 
auch um 3 Aequivalente 3!clhylen, aber als Componentcn des 
Aefhers: ihre Siedhilze muss dab^r um 3 X l^*" 9 ^* i* um 51* 
differireu. 
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E««igäther =r Ch H,ß O4 = C2 . O2 . (C2 . Cj Hg O2 ), 
siedet bei 74° Dumas. * 

Essigsaures Amyloxyd — Cu H^s C2 H4 . Cj O2 • 

((Ca II4 )4 . C2 Hg O2 ), siedet bei 125" Cahour». 

Ihre Siedhilze differirt um 51° , d. i. genau der berech- 
nete Werth. Folo;lich muss die Siedhitzc des Valcriaiiäthers von 
der des essig-saureij Ainyloxyds sich um 63" weniger 51" J das 
ist um 12° unterschieden. 

Vtlerianäther — C,4 »»s O4 = (^2 H4 )i . (Ca O2 . CQt U4 . 

C2 H8 0-2 ), siedet bei 134" Otto. 

Essigsaures Amyloxyd = C14 = C2 H4 . C2 O2 . 

((C2 II4 )4 . C2 Hg O2 ), siedet bei 125° Cahours. «* 

Die beobachtete Stcdhitzedifferens ist 9° > sehr »Ahe mit der - 
Rechnung übereinstimmend. 

Diese Substanzen; obwohl isomer, und, wie es bisher 
schien, aus denselben zusammengesetzeii Hadicalen zusammen- 
gesetzt^ haben daher uothwcntlig eine verschiedene Siedhitze, 
weil das Methylen in verschiedeuen Zuständen iu denselben 
«atbaitett ist. 

Die änhm KemlMW der SMMiw, der DtmpfdidUt, «der 
dM.il«9iiMM»y and der EleMenlargwamMensetowy eder tiliH 
tiven AtonuMhl der HleiMMito einer Snbetana echein t nrir dtller 
hittfeichendy cKe CensUtatien dereeBb en »n e radtüto. OleAefvi- 
valenie 'eller bidier iMtmidaelea StdieteuBeä aind «nf 4 Vel«i 
in GaAfonn bexogen. Ist daiier die Danpfdiidite and db nli- 
tive Atomzahl der Elemente einer Snbstanz bekannl, aa kennt 
man auch ihr Aequivalcnt. Aus diesen Daten aber und ans 
der Siedhitze haben wir über die Constitution aller bisher 
besprochenen Substanzen sehr bestimmte, und in höchst ein- 
ftichem //usammenhanj!^ stehende Begriffe abzuleiten vermocht. 

Ich darf mir hier eine Bemerkung in BotrcflP der Arbeiten 
Kopps erlauben. Wir haben nun gesehen, dass die Siedhitze 
bisher sogenannter analoger X'erbindungen nicht constant um 
gleich viel Grade differirt; dass die Siedhitzedifferenz der ent- 
sprechenden sogenannten Methyl- und Aethylverbindungen ver- 
änderlich ist, dass sie entweder 17" oder 21° betragt. Indem 
Kopp diesolbeu zusammenstellt (man vergleiche $. 1) findet er 
sie cotisian/j und den 3Iangel au Constanz schreibt er unbe- 
denklich der Unsicherheit der Beobftehtui^n so. 
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Wir haben oben gesehen, dass 4er Bernsteinäther aiui der 
Betnsteins&ure anf ganz andere Weise entsteht, als 8. B. derBs* 
sigither aas der Essigsäure. Wir haben gesehen, dass die beob- 
«ohteCe Biedhitse desBemsteinftlhers von derjenigen desBem- 
•teiiisiiir^Hydrats fast genau so viel differirt, als die Theorie 
voilaogty nach der Beobachtung um 21®y während die Sied« 
hitse des Ameisenilthers nad Bssigftthers von ihren entspr«» 
chendeu Sinrehydraten sich um 46* nnteradieidet. Wir wer- 
den ferner sohon^ dass die Benzoeithmrtea nn ihrem Säure- 
hydrat in ganz anderer Beziehung stehen , als z. B. der Es- 
sigäthrr zum Essigsäurehydrat, dass hier nicht die nämliehe 
SiedhitzcdifTerenz statt finden kann, Kopp hat (man ver- 
gleiche §. 1) keinen Anstand genommen, die SiedhitzedifTe- 
renz ZAvisclien Bernsteinätlier und Bernsteinsänre-Hydrat und 
ebenso Benzoeäther und Bcnzoesäurc-IIydrat für eben so 
gross zu halten , als zwischen Essigäther und Essigsäure- 
Hydrat, obwohl daran für das erslcre Paar nicht weniger als 
25** fehlen; fiir das letztere 10" bei dem Benzoeweinäther, und 
16* bei dem Benzoeholzäther in Vergleich zu Essigholzäther 
und Essigsäureliydrat. ,,Die genauer untersuchten Verbindun- 
gen/^ bemerla er zu seineriSusaoiBieiistellung, ^,geben beinahe 
genan ikbereinstimmende Resultate; die weniger genau er- 
ferscbten etgebeu Differenzeii) welche nicht mehr abweicheDj 
als Veimehsfehlefn und der, Unsicherheit der Siedepuokts- 
bestimmuDg in so hohen Temperaturen suzuschreiben ist.^ Wir 
werden im Gegeotheil seheoi dass die Siedhitse der genannten 
Bobstannen vollkommen ebenso genau bestimmt lst> als die 
der Alkohole z. B. und der ihnen entsprechenden Säurehydrate« 

Bs ist keine Kunst, einem Vorgänger Fehler nacbsnweisen, 
wenn man in der Sache selbst weiter gekommen ist. Nicht 
desshalb also mache icli diese Bemerkung | sondern um daran 
EU erinnern , ivie vorsichtig man sein mnss , Bcobachtuugen 
für unsicher und ungenau auszugeben, die ihre Mängel nicht 
an der Stirno tragen ; wie vorsichtig man sein muss in der 
Wahl von Mittelxahlen , statt sich ^'an die durch die Beobach- 
tongen gegebenen Gremirerthe zu hallen. Ich berufe mich bei 
dieser Veranlassung auf das, was ich bei mehrfachen ähnlichen 
Gelegenheiten in meiner Schrift ,,die 3IoIecularvolume der 
chemischen Verbindungen" in diesem Betreff gesagt habe. 

Kehren wir nun zu unseru Betrachluiigcu zurück^ so sehen 
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wir, daaa Bmm MiAfiem in snrei vwtehiecleiiea SwUnte tak dm 
K«kperp verbuoden vorkdmiiil; in dem einen derselben eibiht 

es die Siedhitzc um 21*^, in dem andern am ]7^ Vm dietn 
Uiiterscbiede ohne Wciilüußgkeit in Worten bezeichnen zm. 
können, muss man für ])eido Zustände einen Namen haben« 
Ich werde daher das Hadical II4 von nun an Methylen 
nennen, wenn es die Siedhitze um 21" erhöht, und das mit 
ihm isomere Hadicai i\ Hj, welches die Siedhitze um 17** er- 
höht, werde ich Elayl nennen, da dieser Xame für die Ver- 
bindung CjH, schon eingebürgert ist. — Das Ameisensäure- 
Hydrat ^ das Essigsäure-Hydrat, das Bernsteinsäure-IIydrat 
sind daher Methylen-Verbindungen, als welche wir sie schon 
früher bezeichnet haben; hingegen der Hoizgeist, der Alkohol, 
dai'Ktrtofleiruselöl etc. sind £laylv€rbindungeH\ wir müssen 
dati'eir die bisher für die Censlitutioli dieser SubsUnsen ge-^ 
bnni^ten Namen nunmehr indem. Der Hol^eisl ist Elayl- 
Hydrat; der Alkehel ist Bicl&yl-Uydrat; das Kartofielfoseldi wire 
PenUeläyl-Hydrat, wenn e« den beiden anderen Alkohelsa 
vellkommen parallel f^enge. Allein die beebaehlete SiedhiCae 
desselben stimmt mit dieser Ansicht nicht fiberein ; sie mäaste 
um' 3 X 17^ = 51* höher liegen, als die Siedhitse des Alke- 
holü^ das Kartoffelfuselöl musste bei 73* + 51* = 139* sie* 
ded; es ist aber beobachtet 132** (^Cahourt). Nichts, gar 
nichts berechtigt uns, bei dieser Beobacbtong einen Fehler von 
4'' vorzuaussetzen ; sie wird aber vollkommen cfklärt, wenn man 
annimmt, das Karloflblfuselöl enthalte ein Aeqnivalent Methy- 
len, und vier Ae(jui\ akut Elayl; die aus dem Alkohol berech- 
nete Siedhitze ist dann g^enau die beobachtete, nämlich 132*. 
Hi€<rnach müssen wir das Kartoffelfuselöl betrachten als Me- . 
thyleii-Tetraelayl-IIydrat. 

Solche gemischte 31elhylen- und Elaylverbindungen sind, 
wie wir sehen werden, etwas ganz häuliges ; durch ihre An- 
erk^nung kömmt auf einmal Licht in eine Masse bis dahin 
vnii'klirlidier Beobachtungen. Ebenso h&uQg scheint die^{^si- , 
selstii^ .des MeÜiyleiui in Elayl and amgekehi^ besondeiii qn* 
terlkitteluing von Contactsubstansen. Ich werde eine soldie 
the(i[We!se UmsetEung des filayls des Alkohols in Hethyien 
«piter beim Aether nadiweisen keiinen« Hier kann ich schon 
darauf aufmiurksam machen , dass sie statt su finden scheuil. 
bei^delr Badahg des Tderiuifithera ans dem Valemosaare** 
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Hydrat. Wenn die beobachtete Sicdhltze des Valeriansäure- 
Hydrats und des Vaierian-Aethcrs richtig ist, und es ist kein 
Grund; daran zu zweifeln, so ist in dem letzteren Ein Aequi- 
valent Elayl des Säure-Hydrats in Methylen umgesetzt. Man 
sieht dauii ein, warum die Siedhitze des Valeriansäure- 
Hydrats und Vnlerian-Aethers (das erstere siedet bei 175^, 
der letzlere bei 134") nur um 41" differirt, während die Sied- 
hitze von Essigsäure-Hydrat und Essigäther um 46^ differirt. 
(Mail vergleiche {. 23). Das Valeriaosäure-Hydrat selbst ist 
eine gemisehte Methylen- und filayl-Verbindung. Es geht 
dem Bflsigsänre^Hydrat und Ameisensftiire-Hjdnit nicht voll- 
kommen paraUel; ee iat Bimethylen-Biehiyl-KoUeuoxyd- 
Hydrat 

Eine Umseteong dea Methylens in flSUyl findet nnsweifelhaft 
atatt bei der BUdiing dea Bemateinithers ans dem Bernstein» 
aioi^Hydrat. Das Bernsteins&nre-Hydrät lat nach |. 33 Bi-' 
methylen <- Kohlenoxyd - Kohlensäure - Hydrat. Der Bernstein- 
Aether enthält, wenn seine Siedhitze zu 214^ vond^Arfiet rich- 
tig beobachtet ist, nur Elayl ^ kein Methylen^ Man veifleiche 
die Rechnung in §. 33. 

Solche Umsetzungen sind, wie wir sehen werden, nicht 
nahmeti ; sie scheinen vielmehr die Hegel zu sein bei der Bil- 
dung der zusammengesetzten Aetherarten. Nur durch ihre An- 
erkennung lässt sich, wie wir sehen werden, die beobachtete 
Siedhitze der Verbindungen , welche durch Combiuation von 
Methylen oder Elayl mit anderen Substanzen entstehen, eben no 
genau erklären, als die oft hochgelegene Siedhitze aller der- 
jenigen Verbiudungcu, welche aus bekannten Substanzen durch 
Gombioation derselben mit anderartigeu Componentea entste- 
hen ^ und deren Siedbitne sonach ohne Riieksiaiit aitf ^ese 
Isomerie von Methylen und Elayl sich berechnen Ilsat 

Ueberhaupt geht aas mdnen Üntersachnngen hervor^ dass 
bei allen sorgfältig beobachteten Substanzen, deren Analysd 
, und Dampfdichte inUeberemstimmung stehen^ deren Siedepunkt 
„als cmmUM beobachtet und angegeben wurde , ein FoUer von 
. |iur %wei bis <fr«i Graden m deirSiedpunktsbestimmung selbst m 
. sehr hohen Temperaturen nur selten ansuildimen ist. Es ^vfrd 
.isleh diesf in Verlaufe dieaerljütersächungen mit Evidenz het- 
ausstellen; aber ich muss es sclion hier ausdrücklich bemerkeii| 
-Jfl^.^^i^PfS^ WjQldie^ durah die AaU»^ inrejj^ühiti 
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neineo sollten , man dürfe bei der Beobachtung des Siedpunkts 
der organisclicn Verbindnogen nicht .sehen Fehler von 10 bis 
25 und mehr Graden voraussetzen^ sicherlich den obigen Nach- 
weis von zweierlei isomeren Zuständen, in welchen sich der 
Korper II4 mit anderen verbindet, mit einer Art l^n^Iauben 
aufnehmen mijsstcn. Es schien mir iiothwendig , ein solches 
Vorurtheil hier an dieser Stelle zu bekämpfen ; in der Folge 
werde ich es nicht mehr uölhig haben ; es wird , denke ich, 
vor den Resultaten^ zu welchoo diese Untersuchungen führen, 
von svli^st zurückweichen. 



f. 35. 

Die Benzoe-Aelherarlen, 

Dti bensoSaanreHethyloxyd = C» Hm O4 kuin denBlenieiiten 
naißli am dem BeozoSsinrehydrat = Cm Hj« O4 gerade so dorali 
Substitntioa der Kiemente des Holzgeiates mm Ct He Ot für das 
Hydratwasser der Säure abgeleitet werden, wie das essig* 
saure Methyloxyd aus dem Essigsäure-Hydrat, das ameisensanre 
Methyloxyd aus dem Ameisensäure-Hydrat ; hei diesen aber wird 
durch Eintritt der Elemente desHolzgcistes alsAethcrigen statt des 
Hydratwassers der Säure die Sicdhilze 11m 62" bis 63** erniedrio^ 
(§.24); entstünde das benzoesaure Methyloxyd in der Tliat 
auf analoge Weise aus dem Henzoesäure-IIydrat , so müsste 
die Siedhitze des Aethers um 62** bis 63" niedrij>^er liegen, als 
die Siedhitze des Säurehydrats. Der Benzoeholzather .siedet bei 
198® nachl>M«wi*; die Benzoesäure bei 245*' ntich Mitscherlich 
die Differenz beträfirt nur 47^ si&ii 62^ DieAiiuahme wird also 
liier nicht bestätigt. Sie wird es eben so wenig durch die Sied- 
liitse des imiaue»9mm AeUtghxydt. Dasselbe kann den Ele- 
menten nach ebenso ans dem Benzoesiure-Hjrdrat abgeleitet 
werdeoy wie der Essigäther aus dem Essigsäure-Hydrat, der 
Ameisenither aus dem AsMlsensftare-Hydrat Diese Aelhsr- 
arten sieden aber um 46* bis 47* niedriger , als ihre entspra- 
chenden Sänrehydiate (f. 23)$ der Bennoeather^ dessen Siedp- 
hitse von Dumas und BouUay zu 209* bestimmt ^\nirde> sie- 
' det nur um 36** niedriger, als das Benzoesfiure-Hydrat. 

Die Ansiidit» dass daa Aetheriaren einBestandthaii darBannoi« 
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athertrten sei^ wird daher in zwei FftUeni in weldMii «iöh ein 

Vergleich ziehen lässt, nicht besläligt. 

Die in S* 31 an^fuhrten Kohlensäureverbindongen leiten iins 
auf einen anderen Weg. Wir sehen dort, dass das benzoö- 
satirc Methyloxyd sich betrachten lässt als eine Verbindung 
von Bcuzoeu oder Hetinuaphtha mit Kohlensäure. Das ben- 
zoen selbst = Ci.Hir, unterscheidet sich von dem Benzin = 
C|tH|t um ein Acquivalent Methylen (§. 7); die Siedhilze des 
Benzins ist 86" nach Mitscherlich y die Siedhitze des Bcnzoens ' 
ist 108* nach Wulltr und noch Detille) die Siedhitze beider 
KohIen^vasser^to^^e unterscheidet sich um 22**; um eben soviel 
als die Siedhilze des Amciscusäure-Hydrats von der des Es- 
sigsiure-Hydrats ; mau kann daher das BeozoSn oder die Re« 
lionaphth« betrachten nls Methylen^Benxiay wie wir die Es- 
s^efture betracliteten als Hetiiylen-Ameiseiisfiare. 

Der Bensoftholzätlier ist sodaonMetbylen-BensiDkohlensfturo 
oder Ci(H,« O« = CnHit . if« . C« O«. Der Benzo^wein- 
itlier aber liest sieii betrachten als Bielayl-BenKin-KohleDSiore; 
Ci8U»0«=:(C2H4)2 . C13H12 . C2O4. Die Siedhitse des 
BennoSithera berechnet sich hiernach sn 86" für das Benzin 
+ 2 X 17" — 34" für das Bielayl, -f 90« für die Kohlensäure, 
d. i. zu 86» -}- 34" + 90" =r 210° . Dumas und BotMüg haben 
beobachtet 209*. Die Sache wäre hicmit deutlich, wenn die 
Benzoesäure nach Mitscherlicha Ansicht Benzinkohlensänro 
wäre ; sie ist es aber nicht ; denn Benzin siedet bei 86' ; Ben- 
zinkohlensäure nüissto nach § 3! einen um 90** höheren Sied- 
punkt haben, also bei 86'*-f-9ü'* =176'* sieden; sie siedet aber 
bei 245'* nach MUsherlich , bei 239** nach anderen Angaben. 
Obwohl sich daher das Benzin als Bestandtheil der ßenzoeä/her- 
arten betrachten lässt , so lä^^t es sich doch wahrscheinlich 
nicht betrachten als Bestandflioil der Benzoesäure. Die hier 
gegebene Ansicht von den Bciizoeäthcrarten wird übrigens noch 
durch mehrfache andere Thatsachen unterstützt ^ die wir später 
kennen lernen werden. • 

%. 36. 

Becktferti^g 4«r Hfhmi^m DarHMmg der Aefhm^' 

mim, 

» , 
Wenn meine Daratolhuig von der bisher ubfichen Ansiebt 
öber die Bntstehnng der Aetherarleit ana ihiw «nCq^redieiiden 
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Säurehydraten abweicht, so mnss ich dless motivireo. Ich war 
zu dieser Darstelliing genöthigt , am kda» VonuiMetzung zd 
näehen^ welehe nicht gereditfertigt ist leh mius mich jedoch^ 
um iiiehl,mi«mi8Uuidmi m werdeui hier&ber noch dentUclKr 
aussprediCB. 

Ich habe das Ameisenaftnre-Hydral Qz Hi Oi betrachlct 
als Kohlenozyd-Hyilrat » C2 O» . H« 0) | ich habe anadrock- 
^ch bemerkt y daas die Elemente den Waasera sb Hi Ot nicht 
als Wasser darin enthalten seien , dass der Ausdruck Koh^en- 
Osyd-Hydrat nnr der Kürze wegen und in Ermanglung eines 
Besseren^ so huige über die Con^stitution von O2 nichts be- 
kannt sei, angenommen'werdc. Ich habe die Sache so darge- 
stellt, als ob an die Stelle von H4 O2 der Körper Hs O2 , den 
ich vorläufig der Kürze wegen Actherigen nannte, trete, wenn 
aus dem Ameisensäure-Hydrat das ameisensaure Methyloxyd 
wird ] ich habe diese Darstellung nicht gewählt , um sie für die 
richtige auszugeben, sondern nur, weil mir an dieser Stelle 
eine andere Darstellung nicht mögUch schien ^ ohne ungerecht- 
fertigt o Voraussetzungen. 

In den ameisensauren Salzen wird nur die IläJfle der Ele- 
mente des Hydratwasser» durch eine Salzbasis verdrängt^ die 
andere Hälfte kann, nicht durch eine Salsbasis ersetsft werden^ 
oder es macht mir die Hälfte des Wasaeratoflb im Hydratwas- 
ser einem Metall Pbts; die andere Hälfte kann nicht durch em 
Metall ersetzt werden. 

ii. Nehmen wir eimnal an, die Elemente von H4 0% bitten im' 
AmeisensiuicrHydrat die Constitution H2 . Ht O2 1 so wurde 
in den amdssosaureii Saison, a. B. im ameiaensauren Kafi an 

die Stelle von> H» Kalium treten. 

Das AsMisensaure-Hydrat wäre = C* Ot . Iii . H2 O^. Daa' 
ameisensaure Kali wäre O2 . K. . U2 O,. So stellt man 

•ich die Veränderung gewöhnlich A'or nach der Wasserstoff- 
säurentheorie. Man nimmt an, Kalium trete an die Stelle von 
Wasserstoff'. Man sieht zwar das Kohlenoxyd nicht als Com- 
ponent der Ameisensäure an. Diese Annahme ändert jedoch 
nichts an der Vorstellung^ wie das ameisensaure Kali aus dem 
Ameisensäure-Hydrat entsteht. Aber wir wissen nicht^ ob 
die Elemente von H2 O2 im ameiseusauren Kali noch die- 
selbe Molecularconstitution behalten haben, wie im Ameisen- 
ßäure-Hydiat. Wir müssen dalier^ aualog; wie ich es oben 
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gotlian habe ^ sagen, K H| O2 tritt an die Stelle von H t d . 
Tritt an die Stelle von im Ameisensäure-Hydrat C2 Hg^ 
M entsteht das amdaeimiire H«thyIoxyd: 

Ameiaenaiiire-IIydrat C2 02 . IIa . H2 0,. 

Ameiaensaures Hethyloxyd » C2 Oft . 62 H, . H| 0«. 

Dieas ist die gewöhnlich üblieli» DarateUnng nach der Was- 
aentofiBfinrentheorie; aber wir wisaea auch hier nicht , ob die* * 
' Blenente Ht 0% im Ameiaenhohsither noch in deraelben Coil» 
atitDtion enthalten sind, wie im Ameiaenainre-Hydrat B«' 
lat sehr wahrscheinlich y am hier nicht zu aagen, gewiss/ 
daaa es nUht der Fall ist, wie sieh apiter herausatellen wird ; 
deaswegen habe ich vorgezogen, zu sagen ^ daaa die Ele»- 
mente von Hg , IIo 0> = CjMsOj, das sogenannte Ae- 
lheri«ifen, an die Stelle der Elemente von U2. U2 02= Ot# 
des sogenannten Hydratwassers, treten. 

Die erste Annahme würde zu Conseqoenzen fuhren, \yelche 
möglicherweise irrig sein könnten, welche höchst wahrschein- 
lich falsch wären ; die zweite Annahme, bei der gar keine will- 
kuhrliche Voraussetzung gemacht wird, kann nicht zu falschen 
Consequenzen fiihren. Die erste Annahme wäre ferner nur 
gerechtfertigt, wenn man Grund hätte, sowohl den Körper' 
Hi Ot**!* das Methyl = C2 Ii« als orgamache Radicale sn be« 
tracbten ; aber die Vergleichung der biaher untersucblea Sdb- 
atansen hat mir Iteine Regelmissigkeit hennagaateilt f&r die- 
Annahme» dass aich H2 oder H« mit oiganiaefaen Körpern' 
verlwiden; ich habe keinen Grand, diese Körper als oiganisdie 
Radicale bu betrachten. 

Was ich luer beispielsweise von der Ameiseosiare nnd 
ihren Aetherarten gesagt habe, gilt natürlich eb e n — von' den 
Abrigen Säuren und ihren A-etherverbindungen. 

Den Körper H4 02im Ameisensaure-Hydrat als H; O . II^ O 
mi betrachten, dagegen spricht schon der Umstand, dass J 1^ 0, 
nur Ein Componentenvolum in der liquiden Säure ausmacht; 
es wäre bei dieser Annalimo auch gar nicht einzusehen, warum 
Ein Atom IL O durch Basen ersetzbar wäre , das andere aber 
nicht; auch Hessen sich dagegen noch audere Einwendungen 
machen. Ich verweile daher nicht bei dieser Annahme, die 
natürlich eben so wenig für die übrigen 8ä«irehydrate und ihro 
Verbindungen passl. 

Aber bei Einer Ansicht, die ich oben aasgesprochen habe, 
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mau kk daeb Boeb Mwaa ▼erweilen. Ich Tiniiiiths nlaSoh 
mit GerkMfäif dtM die AtMigewichle der ll(etaDe u dn 
Doppdie Bu gross Mfemnuseii sind im Verg^oieh nit des 
Atongewiehteii, derjenigen Elemente ^ weleiie die orgtniMben 
Vetbädangen constituiren. 

Wir haben gesehcny dass die Aequivaleute allor bisher be- 
tmdlMen organischen Substanzen, so wie aller bisher anzu- 
ndmenden organischen Radicale die Elemeote nach Doppel« 
atomen enthalten. Ihr Verhältniss wird daher nicht geändert, , * 
CS bleibt dasselbe, wenn ihre Aequivaleute säramllich halbirt 
werden. Diese Halbirung geht aber nicht mehr an, wenn niao 
ihre -Verbindungen mit unorganischen Körpern, mit 3fetalle0y 
betrachtet. Das ameisensaure Kali , der ameisensaure Baryt, 
das ameisensaure Bleioxyd etc. lassen sich nach dem Obigen 
betrachten als Cj 0, . KHj ()„ C, Oj . Ba H, und . 
P b Ut 0, ; die Aequivalente dieser ameiseusauren Salze kön- 
nen nicht halbirt werden; nimmt mau jedoch an^ dass die 
Aequivaleate der Metalle ebenfidls ansDoppelatemen bestdwBy 
ummt man an, dass man ihre Atomgewiöbte in Vergleidi 
«I denjenigen des SanerstolTaiy Kohlenstoffil and Wassersteft 
um das D^pelte bu gross Toranagesetnt hat, so werden die 
Fermein für die oben angegebenen 'ameisensauren Salse: 
Cs02.K2H2 02$ CzOa. BatHsOt; und Oa . Pba Hz Ot , 
und es lassen sich sodann auch die Aequivalente der Veibin» ' 
dangen der organischen Kdrper mit den Metallen halbiren. 
Hiemach wird: 
Das Ameiseasaurehydral C 0 . H H 0. 
Das ameisensaure Kali = C O . K H O, 
Der ameisensaure Baryt = C O . Ba Ii 0. 
Das ameisensaurc Bleioxyd = C 0 . Pb H O. 
Allerdings ändern sich hiernah alle unsere Foiraeln für die 
Verbindungen der Metalle mit obigen Metalloiden ; es ist z. B. : 
das Kali nach dieser Ajinabmc = Kz O 
der Baryt . „ „ sss Ba2 O 

das Bleioxyd „ „ SB= PbaO 

«her ich kenne keine Erfahrung, mit welcher diese Ansicht 
Ton der €oo8lMioii der unorgauiscben Oxyde und der unsr-' 
ganisehea VerbiBdungen überhaupt unverehibar wire. 

Unsere Formeln alle werden weit einfkcher^ als sie es bis-^ 
her gewesoB sind, wenn sie nnch dieser Ansicht nusgediMf 
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werden. Die Aequivalente der Körper werden zum Theil nur 
halb so gross. Sollte die grössere Kinfachheit nicht auch für 
die Wahrscheinlichkeit dieser Ansicht eui Gewicht augeben? 

$. 37. 

Im %. 9 haben wir gescheu, dass das Kohlenoxyd die 8ied- 
hitzc der Substanzen um 57'' bis 60^ zu erhöhen scheint. 
Jener empirische Werth ist jedoch nur bci'm zweiten Paar 
i«r dort ai]%esfihlCeii FAIle^ liei*m Kohlensäureäther ia Vflr- 
gleioh zum OzaUUher uttvenuiseht ond völlig richtig; dort ist 
er 57*. Berm ersten Paar^ dem Holsgeist und Eftrigsftore- 
hydraty ist die Sledbitsedifforenz 'gemischt; sie entsteht nioht 
nur 'dordi den Eintritt von KoMenoxyd,* sondern, wie wir min 
eioseben kdnnen, aach dadurch, dass der Holsgeist Elayl, das 
Bssigsäurehydrat Methylen enthält; die Diflbrenn in dor Sied- 
hitzc ist daher zu gross; sie ist 60"; um 3" grösser, als die 
Differens bei Oxaläthcr und Kohlens&ureäther; theoretisch ge- 
noäimen, müsste sie um 4^ grösser seyn. 

Ich lege daher für das Kohlenoxyd in Zukunft die Siedhitze- 
crhöhun«^ um 57" zu Grunde; gerade so, wie sie sich aus dem 
einzigen directcn \ crrrleich, den wir vornehmea iLönuen, bei 
Kohlensäurcäther und Oxalälher ergiebu 

1.38. 

BuUersäure, BuiierMker, 

Ich habe in den §§. 8, 23, 2 i und 28 das Butter.säurehydrat 
und die Buttersäureälherarteu nicht mit angeführt; weil mir die 
Siedhitse derselben weniger genau beobachtet schien. Ver- 
gleicht man dasButtersiurehydrat mit dem AmeisensSurehydrat 
uid IBssigsäurebydrat^ so siebt man mit Evidenz, dass sich das- 
selbe in die Vuäuu'gr-he Reihe des $. 7 einreiht; es ist Bi- 
methylen-EssigsaureL^ drat, oder Trimetliylen-Ameisensftore- 
kydrat; oder Trimetbylen-Kohlenojfydhydrat * 

Siedhitze. 

Gii HU* O4 1 4 Vol. I Ameisenslore- 1 99« Liebig 

bydrat 

C4 Hei 04)3 Vol. ?| Essigsäure- | laO"" Dumas 

bydrat 

Ca H||04|?Vol. I Buttersiure- | 164'>PeIouze 

hydrat und G^ü«, 
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Der Vergleich des Butlersäurehydrats mit dem buUerMOren 
•Methy^xyd bestätiget voiikommeu diese Ansicht. 

Siedbitie. Differons. 

|C$ Htt 0« I t I Boltersäara- 1 164* PelooBe und 

hjrdrat 

' Cio H20 O4 1 4 V^ol. I buttersaures | lü2*^ Pelouze uud 

Methyloxyd CMIis 

Die Siedhitze differirt um 62''; um 'eben so viel, als die 
Siedhitzc des Amciseiisäurehydrats und des Amciscuholzathers, 
des Essigsäureil yd rats und des £saighol2äther8 ^ wie wir^.im 
if 24 gesehea haben. 

Hiernach ist Buttersäurehydrat = (C? H4 )3 . C2 O2 . llj O«? 

, und bultersaures Melhyloxyd = (_ H4 )^ . O2 . C2 llg üt. 
Der Butter.saureälher muss hiernach seyn : 
Buttersäureäther = Ci2 H24 O4 = ( C2 . 0? . (Ca Hi . 

,,€2 Hg Ot } und seine Siedhitze muss mn 17® höher liegen, als 
die SiedhiUse des ButtersftureliobBitliera ; sie nuss also 119* 

. seyn. Pdotne und beobachteten 110% Lereh ebenso. 

Diess ist eine grosse Difibrens swiseben Rechnung und Be- 
obacfatnog. Nach diesen Beobachtungen istdie Siedhitsedifferens 
der beiden Bottefithenrtennnr 8^; diess streitet so sehr gegen 
alle ainleren Analogieen, welche diese Veibindungen mit den 
obenerwäluten erkennen lassen, dass mau leicht zu einem 

, Zweifei an der vollkommenen iSeaauigkeit der Beobachtnng 
sich veranlasst sehen könnte. 

Gleichwohl kann die Beobachtun«;; viMiig richtig seyn ; dann 
ist aber das sogenannte buttersaure Acthyloxyd ein anderer 
Körper, als der, den man sich darunter denkt ; er entsteht dann 
aus der Bultcrsäure nicht ohne Umsetzunsf ihrer Bestandtheile. 
Wenn die Beobachtung richtig ist, und diess wird wohl an- 
£unehmen seyn, so sind im Butteräther zwei Aequivalent 
Methylen der Säure in Klayl umgesetzt. Seine bereclmet^^ied- 
hitze ist sodann 111° 3 beobachtet ist 110" . 

S. 39. 

Die 3Ioleeularvoliime der Aether arten* 
Wir haben zunächst noch die Molecularvolume der im §.2d 
angeführten z^fjmua^af^Qseisitesi Aj^therarten m vergleichen. 
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i. • 

C»Hi204|BMigsaiire8| 0.919 bei 22'> | 74 1 805] 

Methyloxyd Dumas ikPeligot f 

aiadet bei 58« | 

€» H|6 0« I Essigsaures | 0^ bei 15« | 88 1 98.9/ 
Aethyloxyd LieUg 
aiedet bei 74» 

2. 

C4H|2S, |Methylsulßdi 0.84 j bei 21^ | 62 1 73.41 

siedet bei 41' Rcgnault )^^=::17.8 

Ctl|»8t|Aethyl8uiad| 0.825 bei 20» 1 90|109.ll ^ 
aiede4bei73« Re^^oiHilt 

3. 

Ct He J» I Hethyyodid I 2.237 bei 22« 1 141 1 63.0J 

siedet bei 40** Dumas und f 

bis50« Peligüt | ^^'^ 

C« HioJt I AAdiyyodid 1 1.9206bei22.*'3 1 155 1 80.7/ 
siedet bei 65* Gay-Lussao 



Da^s die Difbransen merklich constant sindy sidht man auf 
den ersten Blick. Da die Siedhitze des erateiiPaara nur 17%. 
die Siedhitze des zweiten Paars aber um 2 X 17** differiit^ 
so muss die Volumdifferens beim zweiten Paar etwas kleiner 
sein, als beim ersten, wenn sie für correspondirende Tempe** 
raturen constant ist. l>ii' Beobachtung bestätigt diese Conse- 
qiienz der Theorie. Sie müsste beim dritten Paar eben so 
gross sein als beim ersten , ivcnn auch die Siedhitzediifcrenz 
des dritten Paars nur 17® betrüge, wie beim ersten; die Vo- 
luradiffereoz ist etwas kleiner; die Sicdhitzcdiffcrenz ist aber 
vielleicht auch gr<Mfser^ als beim ersten^ da sie nicht genau 
bekennt ist. 

Aus dem Volnm des Alkohols bei 40® unter seiner Sied- 
hitze s=s= 59. i, (las wir zu drei einfachen Compooeutenvolu- 
meo angeaouuiiiiA haben, berechnet sicb^ wie wir schon S* 26 

9 
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gesehen liabeii, Ein Cenpenenteavolmii a 19^; jedei 

zweite Glied, eines Paars der oben an<yeführten Aetlierarten 
unterscheidet sich Vom erslen um ein oder zwei Aequivalent 
Alethyleii; för jedes Aequivaleol Methylen muss also nach 
iinsemi Gesetz das Meleeolaryelitai bei 40* MuHMä vea der 
Siedhitee um 19^ grftMW wenko» xf9Mk die Votasw Mr ffi« 
respondirende Temperalureo genetamen wenleai» Naa liegt 
aber die Siedhitze jedes swetten Glieds eikite Patei höher als 
die Siedhitze des ersten; sein Velom ist daher bei einem 
grosseren Abstand von der SieAdtze gemessen y als das des 
ersten Glieds. ' Die INtfetenz . der Vehune moss dshjnr eiwis 
kleiner als 19.8 sein bei einem Abstand von etwa 40^ von ^er 
Siedhitzc; auch diese Consequenz wird^ wie wir sehen, durch 
die Beobachtung vollkoranien bestätigt : die Vohimdiflbrenz bei 
ungefähr diesem Abstände von der ISiedUtze ist 17.7 bis ld.4 
statt 19.8. 

Es wird daher auch hier die Voranssctznng durch die Be- 
obachtung bestätigt; dass das Methyioii mit demselben X'olum 
in diesen Aciherarten enthalten sei, wie im Alkohol und Holz- 

gei.st. 

Es schliesscn sich obigen Aelherarten in Betreff des Volums 
auch noch die Benzoeälhcrarten an, deren SiedbitzedifllB#enz 
sich nicht genau gleich gross ergeben bat. 



, . . . X«uiv. Mole«. _ 

Ditktigkeii D 

Ci«H|c 0« I Benzoesäuren | 1.1 bei 17« | m | 

Metfcylo-x vd Dnmis Peligel / 
stedei bei 198<'.5 )^^*^ 

CuU<.0«JBenistanres| 1^39 hei 10« j 150 1 142^] 
AethyleKjrd DaHu» 
• siedet bei 209* 

Auf die Conslanz der Volumdifferenz iwischen üts^ti ent- 
sprechenden Aethyl- und Mcthylverbindungeu hat zuerst Kopp 
iuifmerksam gemadit, wie ich bereits im §. 1. erwähnt habe. 

Wir haben im §. 32 gesehen, dass sich der Bernsteinäther • 

als Bimethylen-OxiOather betraditeii Issse; i^ia Veiem mm» 
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daher am das Volam von zwei Aequivalent Methylen grosser 
sein» als das VoInm des OxaMth^rs. Die Beobaehtung bestä- 
tigt andi diese Censeqaens. 

Dirlu.nkeit f?^^ XoUm DilTereii» 

C|2U»0«| Oxaläther j 1.0113 bei 14^1.146 1 

siedet bei 183*^ Crasso 134.5 

Dumas 1 — ~ ^ '^'^ 

CmH» O. I Beriisteinfither |1.036 bei 15* 1 174 1 168.0/ 
siedet bei 214* a^Aieet 

Da die Siedhitze dieser Substanzen höher liegt, als die Sied- 
hitze der drei ersten PaRrc, so muss die einem Acqnivalent 
Methylen entsprechende Volusjvergrösserung hier etwas klei- 
ner sein als dort 3 j^erade so zeigt es auch Beot>achtuQg, 

- §.40. ' 

Die Methode zur Erlangung bestimmter Begriffe über die 
Constitution der flüchtigen organischen Verbindungen, die ich 
in dem Vorhergehenden beobachtet habe, wird noch deutlicher, 
noch fruchtbarer erscheinen, wenn ich sie noch auf einige an- 
dere durch ihre ly^eiclihalti^keit besondfrs äusgezcichneto 
Gruppen anwende. 

Des Feymyi = C4 scheint ein organisches Radical su 
sein; es lassen sich wenigstens viele Verbindungen aus an- 
deren durch den SUntritt von einem od^r mehreren Aequivalen« 
ten Formyl unter gleicher Aenderung der Siedhitze ableiten. 

Ich stelle die Fälle, die mir bekannt geworden sind, hier zu- 
sammen. 

• ■ 

Siedhitze Differens 
CiaUn 14 Vol.] Benzin ' | Mi|soherl<ch i 

Ci^ldt |4Vol.| aonamin 1 140« Geiliardt iind{ 

CabojDrs ^ 



54 
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C/tsHju 



CitHtA 

C20H32 



C16 H32 

CtiHitOi 

C18 H16 O4 



C18H20O4 

C16 H;Ji Oö 



4 Vol. 
4VoL 



4Vol 

4Vol 

4Val. 

4 Vol. 



4 Vol. 
4VoL 

4VoL 



4 Vol. 



4VaL 

? 



Siedhitze 

Kohlcnwas- | 50^ Coaerbe 
serstoff B. 

Ketiayl | 150* Pelletier und 
Watter 



DilTereMi 



3. 

Naphtha | 86^ Saussura 
Camphogeu | 175* Delalande ' 2 

4. 

Oleen [ 55« Fr^my i|Oi« . 110* 

TerpenliuM | l56Hial65* Ca^ ("T"**^"?" 

honrs und tndeie '=50niw55* 



Elaen | 110° Fremy 
Menthen | 163« Walter 

6. 

BenzoS- | 245* Bfitscheilieh 
steehydrat 

Zimrotsäure-| 290° Dumas und 
bydrat Peligot 

7. 

Beuzoeätherj 209° Dumas 
Zimintäther I 260« Mareband ^ 

8. 

Oxalatlier | 183* bia 184* Da- 



45< 



51« 



52* bia 53* 



Aconiläther | 236* CriuNW 



Digitized by Coogle 



77 

* Ich \AS»e Nr. 2 und 3 blos hier stehen, weil später ihre Mo- 
lecalarvolome vergleichbar sind. 

Wir sehen, dass die Siedhitze für jedes Aequivalent For- 
myl, welches eintritt, um 45" bis 54*^ erhöht wird. Ich nehme 
im Folgenden an 52*^, weil dieser Werth der Differenz der 
am sichersten beobachteten und ihrer Constitution nach er- 
kannten Verbindungen, des Benzoöäthers und ZimmtätherS; 
den Ozalftthen ond Aoonitithers, genau entspricht. Bs ttsst 
sieh hiernach das Cinnamin ab FormjrU'Bensin heCraeliten; 
der SSnuntilher ids Formyl-Benseillher. 

« 

Zinmtäther. 

Der Benzoeäther Hess sich nach §. 35 betrachten als Bielayl« 
Henzin-Kohlensäure ; der Zimratäther kann daher angesehen 
werden als Formyl-Bielayl-Benzin-Kohlensäure — (C^ H4 )2 . 
C4 H4 . C,2Hn . Ca O4 , oder als Bielayl - Cinnamin -Kohlen- 
siure — (Co II4 }o . CifiHit] . Ct O4. Berechnen wir die Sied- 

- hitze des Zimmtäthers nach dieser Ansicht. Die Siedhitze des 

- Cinnamins ist 140**, dazu 90° für die eintretende Kohlen- 
'Säure und 34» fürdasElayl, gibt UO" + 90*» + 3i« 264". 
. BeolMflhtet ist 260«. • 

» - 

AewiUMher. 

Der Aconitülhcr seheiut Forniyl-Oxalather zu seyn ; der 
Oxaläther war Kohlenoxyd-Kohlensaureather ; der Aconitäther 
ist daher zu betrachteji als Formyl- Kohleuoxyd- Kohlen- ^ 
säure-Aether = C4 H4 . C2 Oi . C« O4 . ((Ca II4 )•> . C, Iis 0^ ). 
Berocbuen wir die Siedhitne des Aconitather's nach dieser An** 
sieht; die Siedhitne des Aether's ist 36*; dann 32* für das 
•intretende Formyl, 57* für das eintretende Kohlenoxyd, 90* 
für die eutretende Kohlens&ure, giebt 36* + 52* + 57* + 
90* =■ 235* j beoliachtet ist 236*. 

Ich nehme Ctli«.als das Aeqotyalent des Forinyl*8 an^ so 
lange mir mtkX anzweifelhafte Falle beliannt sind, dass eine 
Substanz aus einer anderen sich durch den Eintritt von Ct Ha 
oder 3 X C2 Ht etc ableiten lässt. Bis jetzt ist mir nur Ein 
Fall der Art vorgekommen^ der jedoch, weil von keiner der bei- 
'den Substanzen die Dampfdichte beobachtet ist , für unsicher 
' gehalten werden muss; der Campherather lasst sidi nimlich 
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dem korkaüier uutcr ciiicr Krhühung der Sie^iuME^ von 



^ 8s 25* durch den BUaUiU voa C2 Ut aMeiteo. 

Siedbiue. DifforaiMi. 
ditHttO« |¥| Korkither | 260« Uorenl ; 

25«lmi27» 

O4 1 ? j Campher&ther 1 285'' bis 287'' Malaguti ) 



Mm lamm dalwr «07», daas C^iHi als wgßtmimn MM 

als Formyl zu betrachten ist ; ich bleibe jedoch bei obiger An« 
aicht^ dtasdaaPormyl = C) H4 sei, ao lange die eratere^Anaiehl 
dordk tmsweifelhafte Hoobacbtaagen imteiBtdtst wird« 



$. 41. 

Benzin, Ohin, (Hnnamm, (Jaoulckem 

Wenn «tat! eines Aequtvalents Methylen in einer Substans 
ein Aequivalent Formyl in einer anderon Substanz sich be- 
findet, ohne daxs beide sonst in ihrer Constitution verschieden 
sind, so unterscheiden sicli beide iiru zwei Atome Kohlenstoff 
ihrer Zusammeuselzuug nach, und um 52" — 21* = 31" ihrer' 
Siedhitse nach. 

Ks iind mir swei Beispiele bekaiiQt, aus welchen dieo« Be- 
lation enIelMtSoli int» 

Siedhitao. Differein. 

1. 

Cy||M|4VeL|iletuuuipbtba| 108« WaUer, IMviHo J 

' 32» 

Ci6Hi6l4Vol.| Ciunamiii { UO" Gerhardt und \ 

Cahoun 

2. 

C42Hw|4Vol.| Olccji I 55»Freniy 
CiBflii14VoL| ReUnyl | 150* Wäker \ 

Die RetinnaphtUa haben Avir schon im §. 7 als Metfaylefi- 
Benzin kennen gclernl. Das Cinnamiu im §. 40 als Formyl- 
BeBSia. Dos Hetiuyl sicii beir^chtcM ai^i Tri^y^^ljOfi- 
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Benzin; seine Siedhitze berechnet «sich hiernach, zu 86°, der 
Siedhitze des Benzins, -f 3 X 21« = 86° -j- 63» = 149°; 
beobachtet ist 150°. Du nun das Relinyl sich zum Oleen ge- 
rade so verhält, als ob bei übrigens gleicher Constitution in 
40tti einen drei Aequivalent Formyl an die Stelle von drei 
A«i|Qiv*leat BtcithTlea hu anderen getreten wftrcn, so maeM 
lAur AeM VerhiHims wathraeheinfieh, äm «idi das OMn 
fifoe MdthjlenTerbindung ab (€2114)6, nod das Benabi al» 
tiSät ViimyhrtMsitaagy als ( C4 Hi 1^ , betraelMeii luifa; dean 
nkdi dieser Voraoasetma» lisst sieh obige HeiaHen tehMii- 
scften: # ^ 

CCjHi)}. (CtHi)}»: Oledo; und 
(CiH4)8. (C4Hi>i = lleHnyl 

uaterseheiden sich dadurch, dass die eine Substanz drei Aequi- 
valent Methylen an der Stelle von drei Aequivalent Formyl 
d«r anderen enthält. 

Oiese Ansicht von der Sache wird durcli die Siedhitze VCTi- 
fiebi. Wenn das BenSis sieb als Triformyi betrachten lässt, so 
SMHS es die IBKedhÜM eiaer SMIafaas am 3 X 52« = 156« 
ethlMien; aftehen wir von der Sie^lie des Retioyls, weloia 
M 180* beebaefafet wurde^ 156* ab» se bleibt fnr die reiae 
HMbyleaveibiadaBiP (Cz Hi)» ^» Siedbüae — für die 
{eine MeChylenverbiadoog (C2i{|)4efliallea wir die SiedhÜM 
— Beuebardat b^i eiaen KeMenwaasevaliiff 

C^Hffi === (CzHO« von der Siedfaitze 14^5 beobaehCet, uad 
denselben Caoutchen genannt. Fnr die reine Methyleuverbiodung 
(Cj Mi )6 = C12 Hu berechnet sich die Siedhhze 15* -f 2X21* 
=x= to^ -f 420 ^ 570. jrw^ hat fw das (Neea die Siedhitae 
beobachtet. 

Unsere Annahme w '<■■'.] daher auf eine unerwartete Weiae 
durch die Beobachtung bestätigt. 

I>as Benzin wftre hiernach Triformyl^ 

das Cinnamin wäre Tctraformyl ; 

das Cftoutclten wäre Tetramethylen ^ 

das Oleen wäre llexamethylon. 
So wahrscheinlich diese Ansicht ist, so dürfien doch keine 
ScUüisse uai dieselbe gebaot werden, wenn nicht diese selbst 

eine dnrohgreüeade Weise durch die BeobachtUDf en veri* 
fleiit wMeo. 



I 
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TerpenUttöL 

Naeh S. 40 ist du Terpentinöl eine Verbtndong Ten K- 
ftmyl mit ülein. De wir des Oleön nach dem Terifen Paim- 
graphenels Hexamethylen betrachten können^ so ist daher das 

Terpentinöl HexaraethyJen-Bifomiyl = (C, ll^")» . (C^ H^),, 
Seine Siedhitse berechnet sich zu 86** für das Benzin oder Trifor- 
myl; weiuVer 52*' für ein fehlendes Aequivalent Formyl, mehr 
6 X 21" r:= 126 V"r das Hexaraethylcn ; dicss g:ibt8G*-|- 126® 
— 52« — 212" — = 160«. Beobachtet ist loOHis 165", je 
nach seinem Ursprung j {^Biancfip/ und Seil). Man hat sehr viele 
mit dem Terpentinöl isomere Oele beobachtet. Für einige von 
niedrigerer Siedhitze würde sich die Constitution erklären lassen, 
wenn man annähme, dass .sie .statt des Methylens ein oder 
mehrere Acquivalente Elayl eiilhalten. Das Hcxa-Elayl-Bifor- 
myl könnte z. B. dem Terebilen oder lUucyl y welches nach 
DiviUe bei 135^ nach Blanchei und SeU bei t34® siedet, ent- 
•pfeeiien. Die Hereebnete SiedUtae desselhen wire 6 X 4®» 
24* niedriger, als diejenige des Terpentinöls, alse 136*. 

DeM TerpenHmU von der Siedhitse 156* iLtate das Pen* 
tanethylen-Blayl-Birennyl entspredien ; seme herechnete Sied- 
hitse wire 156*; heohaehtet hat Duma» 156^ 

Das Bunethylen-Tetralftbiyi-Bifomiyi könnte den üsi^ em- 
iq^rechen; sehie berechnete SiedhitSBe wäre 144*; SmMrm 
und Cupitaine haben beobachtet 145*. 

Nicht auf die gleiche Weise kommt man jedoch zu einem 
Begriff über die Constitution der mit den Terpentinöl isomeren 
Substanzen von höherer Siedhitze, wie des Citroneuols, Po- 
meranzenöls, Ffefferöl.s etc. und von dem mit dem Terpen- 
tinöl isomeren Wachholderöl von nahe gleicher Siedhitze. 

Auf w elche W eise sich auch diessAäthsel nn lösen scheint^ 
werden wir in der Folge sehen. 

Bezeichnet man allgemein ein Aequivalent Methylen mit 
M, ein Aequivalent Elayl mit E, ein Aequivalent Formyl mit 
F> so ist die berechnete Siedhitze 

für E. . Fj = 136' j das Terebilen und P^«i<?y/=C,,H,i 

siedet bei 135" DeviUe, 
II Bii»M «Fts ldO^; nicht beobachtet. 
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für B4 . . r, =r 144» ; das Dadyl = C,o H3, siedet bei 

145° Soubeiran und Capilaine, 
,f E« . M, . = 148* ; nicht beobachtet. 
,y B, . M« . Fa = 152*^ nicht beobachtet. 

. M« . F, = 156* ; das Terpentiiiöl rr C,« H^,, siede« 

bei 156* BumM, 
„ M» . F, = 160*; das Terpentinöl ^^ II,« siedet 

bei 150* bis 165* »je nach seinem 
Ursprung; Biattchei und Seil, 

Wahrseheblieb^ ist das gewohnliche Terpentinöl ein Ge« 
miadi ans den hier ' verseichneten isomeren Substansen mit 
der leisten derselben. 



|. 43. 

JQtN/lift« des AMerUfmu mf die SiedhUze. 

Vergleichen wir den Butterholzäthcr mit dem Benzoeäther. 
Der ersterc siedet nach Pelouxe und Geiis bei 102*, der letzter© 
nach J9fiiiM«bci 209^ ihre Siedhitze difTerirt um 107°. 

D«rBntterheisitherwarnachS.42r= HJ3 . . 0% II, 0^ 
der Bensoeither war nach f. 36=; C, O« . (C^HJ« . Ci^Hj«. 
Suchen wir ans dieser Relation die AnnaU Grade nu berechnen, 
mn welche das Aetherigen die Siedhitse einer Substanz et^ 
höhen moasy indem wur von der Voranssetsong ausgehen, dass 
das Bensin Trifermyl seL 

Der Bennoeithcr enthält kein Trimethylen und kein Kohlen'* 
oxyd, er mass daher dieserhalb um 3X21° 4" 57° = 63® 
4- 57° =3 120* niedriger sieden, aber er enthält Bielayl und 
Kohlensäure, er muss daher dici^rhalb um 2 X 17° -|- 90° = 34* 
_|_ ^24° höher sieden, als der Bulterholzäthor; wäre^ 

der Kinfluss des Aetherigens und Benzins auf die Siedhitze 
gleich, 80 raüssle daher der Benzocäthcr um 124" häher und 
um 120° niedriger, also um 4** höher sieden, als der Butter- 
holzälher; nun siedet er aber um 107° höher; der Einfluss des 
Benzins auf die Siedhitze ist daher um 107° — 4°, das isL 
um 103° grösser als der Einfluss des Aetherigens. Setzt man 
nun voraus, das Benzin sei Triformyl, so ist sein Einfluss auf 
die Siedhitze 3 X 52° = 156° j und da der [Einfluss des 
Aetherigens um 106* weniger betragt , so Ist derselbe 53*« 
^ ■ 10 • 
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Beroehnea Vfir, um die Sache m Teniiciren , den BufliiM 
des Aetlierigens auf die Siedliitze ans dem essigstoren nnd 
liaUeiMarcn Methyloxyd| und aus dem essigsaurcQ und bulter^ 
sauren Aethyloxyd^ unter der Annahme, dass das Caoulclien 
Tetramelliylcn und das Oleen Hexamethylen sei, so finden wir 
als Einfluss des Aetherigcns nach der Reihe die Wcrlhe ; 
a) wenn wir vom Caoulchcn ausgehen: 49". 5, 5r'5, 48*.5, 
50.5 ; und b) wenn wir vom Oleen ausgehen : 5 1®, 53 50" und 52", 
im Mittel 51'. Ich will die Rechnung für das essigsaure Methyl- 
oxyd, vom Oleen ausgehend, der Deutlichkeit wegen angeben. 

Das Oleen ist Ilexamclhylen, und siedet nach Fretnyhc'i f»5* ; 
sieht man den Einfluss von 5 Aequivalout Methylen mit 5X21^ 
MB 105' ab, so erhält mau 55" — 105* — 50" als Siedhitae 
des^ Methylens » C2H4. Dieses ist in essigssnren Methyl- 
oxjd verbanden mit Kehlenoxyd und Aelherigen. Seine heeh* 
nohtcte Siedfaitse ist 58^ nach INmm«; nennt man daher x den 
nnbeknnnten Einllass des Aetheiigen% seist 50* + ^7* + 
xb58*, nnd hieniiB X 1- d8* — 57* + öO*» 51*. 

Der Binflnss des Aetheriifens anf die Sledhitne orgieht sich 
daher zu 51*. Zogleich enthält dievorstehendeBctrachtangeine 
anderweitige Verification, dass das Benzin als Triformyl, das 
Caoutcbcn als Tctrannlhylen, das Oleen als Uexametbyleii be- 
trachtet werden kann, 

|. 44. 

Ekißu89 de* nfiraiwassert auf He ShdkUze. 

Nach dem vorigen Paragraphen erhöht das Aotherigen die 
Siedhitze einer Substanz um 51". Suchen wir aus dem Ver- 
gleich des Essigäthers mit dem Essigsaurehydrat die Erhöhung 
der Siedhitze zu finden, welche von dem Hydratwasser abhängt. 

Der Essigälher ist Mcthylen-Koiilenoxyd mit Elayl-Aeliie- 
l^n = C2 H4 . C2 O2 . C2 Iii . Ci Iis O. CS* 34}, das Essig- 
fiiirehydfatistMethyleii-Kehlenozyd-Uydrat = C2 II4 • C2 0^ . 
B|0«. DieSiedhitse des enteren ist nach JDtmmt. 74«, die 
Siedhitxe des istiteren nach lhmm$ 120* ; dieDUIhrenni8t46V 
Da nun das Aetherigen die Siedhilse um 51*erfadhty das Blayt 
um 17" , 80 wilrdei das Hydratwasser abgerechneti die Sied- 
hitze des Essigäthers um 51* + 17* 68^ höher tteges mfisse% 
als din Sledhitne des Basigsiurdiydrats; der BmllaM des 
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Hydratwaifers ist aber der Art, dass jene um 46* niedriger 
liegt ; hieraus fol^t nun, dass das HydratwasMr die SiedliitBe 
vm 68' -f- 46° =: 114° erhöhen müsse. 

Machon wir dieselbe Hechnung für das Aroeisensäurehydrat^ 
und da« amcisensaure Methyloxyd. Das letztere siedet nach Dumas 
bei 37"; das erstcre nach Liebig bei 99*. Das erslerc ist 
Kohlenoxydliydrat r= C, . II4 0,, das letzlere Kohlcnoxyd- 
Aetherigen — C, 0^ . Oj ; ohne den Einfluss de« 

Hydratwassers niüsstc die Siedhitze des ameisensauren Methyl- 
oxyds um 51* höher liegen als diejenige der liquiden Ameifiea- 
aivre^ sie liegt aber um 99" — 37° = 62* niedriger; der Eia». 
floss des Hydralwisaers auf die S i ed h itae ergibt sieh daher 
«I ^+ 5t*= 113*. Das ist nahe genau derselhe Werth, den 
wir ans dem Essigilher bereefaneCen. 

In MHel können wir daher fSr den Bhiftiss des Hydrate 
. wassen auf die Siedhilne annehnm 113«^ 8r bvecfanet sieh 
il^enBo aus den BntCersi u reh ydrai nnd den hniteisanen Bb« 
thylexyd ele. 

f. 43. 

BertehfigU JnwsM wm der ConHituHan ifo AMef$i 

Machen wir nup dieselbe Rechnung wie im vorigen Para* 
graplien für den Alkohol und Aether» indem wir ihre Siedhitze, 
so wie sie von Gay-lAtssac beobachtet ist, liir den ersteren 
zu 78°-4, für den letzteren zu 35^7 für riclilig anerkennen^ so 
werden wir dadurch in den Stand gesetzt, über den eigeot« 
Uehen Znstand des Methylens und Blayls in Aether und ikber^ehin 
Entstehung aus den Alicehel unsere Ansiehten m eiginae% 
und die frühere Darstellung theiliveise su hericfatigen. Der Al- 
kohol ist BieUyl-Hydrat =:(C,H4), »HaO« f. 34; nehnen 
wir daraus das Hydratwasser we|^ so erniedrigt sich die Sied- 
hitae un 113^5; die Siedhilse des Bielayls wäre daher 
113^^ = — 34^9 oder — 35<*. Wennsicfa nun mitdem Bielayl den 
Alkohols das Elayl-Aetherigcn gerade so^ statt des Hydrat- 
wassers derS&ttre, verbände, wie mit dem Methylen-Kohlen- 
oxyd, indem aus Essigsäurehydrat Essigäther wird, so mässte 
die Siedhitze des Aethcrs genau um eben so viel Grade 
niedriger liegeo; als die Siedhitne dos Alkohols, um wie viel 
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die Siedhitze des E»»igäther.s von der Siedhitxe des Easig- 
süurehydrats diflerirt, oder die Sicdliitze des Amciseuathers 
von der Siedhilso des Ameiscnsaurehydrats. Man vergleiche 
$.23; woselbst wir, da wir von den isomeren Zuständen 
den i\lctityleiis noch keine Ansicht gewonnen iiaben konnteoi 
diese Gleichheit, die in der That nur naht sotrifil, angcnom« 
■Ma haben. Die SIediiitse des Aethers rnftsete atee — 35* -|- 
17« + 51* = 68* — 35* 33* seyu; sie ist aber 36*. Id 
der TiMt differirt die Siedbilze der beiden genannten Sinran 
nnd ihrer Aetherarten um 46* bis 48* 9 wenn num für die liqmde 
Ameieeos&ore die vea MMif beobaehfele Siedhitae 98*^ be> 
laokviefatigt; alse im MiUel nm 47* ; die Siedhitse des Alkehele 
lud Aethers differirt nur 42.^7. Die Differenz beträgt 4* 9 gepan 
so Tiel als' die Differenz des Einflusses auf die Siedhitze, wel- 
dien das Methylen und das Eluyl haben. Indem aus Alkoho( 
Aethcr wird, tritt daher Methylen^Aethengen an die SieUe des 
Hydratw assers im Alkohol, Ax älircnd Etayl~Aetheri§en an die 
Stelle des Hydratwassers (ri(( , indem aus Essigsäurehydrat 
Es.sigulhcr, aus Amcisensüurcliydrat Ameisenäther wird. Der 
Aellier ist Bielayl-Methylen-A et herigen, wonach unsere frühere 
Aü£>ic'iit §. 32 etc. zu ergänaeu^ und respective naher zu er- 
läutern ist. 

Berechnen wir nach diese/ xVnsicht aus dem Aether die Sied- 
hitze des Tetramelhylens oder Caoutchens, indem wir die Bräche 
für die Grade, welche die Siedhitze ausdrücken, weglassen. 
Der Aethcr ist Bielayl-Methylcri-Aetherigen. Durch Aus- 
tritt des Bielayls wird die Siedhitze um 2 X 17* = 34*, 
durch Austritt des Actherigens um Öl'* erniedrigt. Das Me- 
thylen müsste also bei 36", der Siedhitze des Aethers, we- 
niger 34*^ + 5r = So** sieden; die ideale Siedhitze des 3Ie- 
tliylcns wäre 36° — 85** = — 51°; verbinden sich damit 
iiech 3 Acqtändent Methylen zu Tetramethylen , so wird die 
Siedhitze um 3 X 21« = 63* erhdht. Die Siedhitae des Te- 
tramethylens berechnet sich alse zu — 5 t* + 6S* = 12*. 
Bouehardat hat beobachtet 14.*5. 

• 

Berechnen wir auf gleiche Weise die Siedbilze de^ Tetra- 
methyleos aus dem Alkohol. Der Alkohol ist BielaylhydioL. 
Dorcb Anstritt desHydralnraasera wird die Siedhitze um 113^5 
erniedrigt; durch Verwandlong des Bi^Iayls in Bimethylen 
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wird sie um 2 X 21'' — 42<^ weniger 2 X 17^ = 34*» also 
mn 42" — 34° = 8» erhöht. 

Die Siedhitze des Bimethylens ergibt sich daher zu 78*, 
der Siedhitze des Alkohols^ weniger 1 18**.'?, für das austretende 
Hydratwasser, mehr 8** für die Umsetzung des Bielayls in 
Bimelhylenj d.L zu 78« — 113».5 + 8" — Sö'* — 113^5 = — 
26°.5 ; verbüiden sich damit noch zwei Aequivalcntc Methylen 
aa TrtramediyleD; so wird die Siedhilze um 2 X 21* =: 42* 
eikölil; sie wird also — 26**^ + 42*» 15^5; BouekMrJatlmi 
beobachtet 14*.5. Ezact kdnuen diese Berechnongen desshalb 
Hiebt öbereinstioinen^ weil die Siedhitse gewiss nictit in ruiw 
den Zahlen nach gmutm Graden durch den Eintritt der Sub- 
Stannen verindert wird, und die Bräche der Grade zu be- 
rechnen, dasB geben uns die bisher vorliegenden Beobaclitun- 
gtUf schon wegen des 31angels einer gehörigen Bcrücksich* ' 
tiguog des jedesmaligen Barometerstandes, oder >veil man die 
Beobachtungen nicht auf gleichen Barometerstand reducirt baty 
bein 3Ii(tcl an die Hand. 

Den Werth der obigen Betrachtungen wird man, glaube ich, 
nicht misskennen, wenn ich später zeige, dass sich die Sicd- 
liitze a//^r Substanzen, über deren Constitution wir AufNchlüiise 
erhalten haben, aus einer einzigen^ ja aus jeder eim^ineny mit 
gleichem Resultate berechnen lässt ; dass die Differenzen zwi- 
schen der berechneten und beobachlcicn Siedhitze in der Regel 
nicht mehr als 1^ bis 2° betragen, bei allen sorgfältig bcobachtctcu 
Snbetanseoy über deren ConstHnlion uns kein Zweifel übrig go- 
blieben ist; itf seltenen Fällen 3* oder 4*> aber sum Thetl m 
Folge der V'emachlisfliguog der Bruchtheile der Grade in denl 
liinfluss der Componenten auf die Siedhiise; dass sich end- 
Beb diese SnbataiuMn in mehrere natärlicbe ReUke» gruppirea^ 
deiea einfacher Zusammenhang höchst äberrascbend ist. 

_ J. 4«. 

Wenn eine Substanz Benzin-Kohlensäure = €204. (C^ H^},, 
eine andere Substanz aber Kohlenoxyd-Elayl-Aetherigen = 
C2 O2 . C2 VL\ . C2 Hg O2 an dessen Stelle enthält, bei übrigens 
gleicher Constitution, so unterscheiden sich beide Substanzen 
ihren Kiemeuten nach um 8 Atome Kohlenstoff; die Siedliitze 
der ersten wird aber durch die Kohleujiäure und das Trifor-^ 
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nyl «tt 90* + 3 X52*» 90*+ 156* » 246* eili6ll,^0 
teedhiUw der «weiten durch das Elayl, da» Rohleiiexyd and- 
Afldierigeii nur um t7° + 57» + 51<* = 125* ; ihre Siedhitse 
mm daher um 246*'— 125°= 121* differiren. Der Bsaigftther 
und Benzoeholzälher sind in diesem Fall. 

Der Essigäther ist = H4 . C2 (»> . Ci Hi • d Hg 0». 

Der Benzoeholzäther ist = Cn . C, . (C. H4 I3 
sie unterscheiden sich genau, wie oben angegeben wurde; 
ihre beobachtete Siedhilzeilifllreiiz beträgt 121*. 

In gleichem Verhüitniss stehen der Butteräther und der 
Ziromtäther, nur (ri(t hier noch ausserdem ein Aequivalcnt 
Formyl im Zimmtäther an die Stelle eines Aequivalents Me- 
thylen im Buttcräther : ihre 8iedhitze diflcrirt daher noch 
um 52°-— 21° =31° ; im Ganzen daher um 121" -|- 31* « 
152* j die beobachtete Diffbreuz ist 150*. 

1dl erwfthne diese Fine, weil ahdi die genannten Patra 
Mos um eine Ansaht KohlenstolRitonie ihrer ZusammenseCnni^f 
aadiy und merkwürdigenveise um nahe gleichviel Grade ihrer 
Siedhitae nach nnteracheiden^ wenn man die Siedhitxediffo* 
rtOM auf gleich viel Kohlenstoffatome xorfickfahtt. Man sieht 
hieransy wie nusammengesetst euie auf den ersten HKck 
scheinbar einrache Relation sein kann^ wenn man venmoht^ 
ihr näher auf den Grund zu gehen. 

Ich stelle diese Relationen, deren Erklärung nun schon theil« 
wdse gegeben ist, hier nusammen. 

1. 

Siedhitne . DlflercQS 
Cw Ol 1 4 Vd. IButterholaither 1 102* Petoune u. 

Gelis 5lO;i'«23» 
C18H20O4 |4Vol.| Benzoeälher | 209* Dumas 



2. 

Cs Hit04|4Vel.| Essigither | 74* Dumas ^124« 

CttHi« Oi 1 4 Vol. IBenzocholzätherl 198. *5 Dumas \~'^ 

3. 

Ott Hs4 O4 1 4 Vol. I Buiteräther | 11 0* Pelouze ) 

undG^Us (i^_,3Qt 

Cb^wO«!. ? I Zimmtäther 1 260*MarchaDd ) ^ 
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SiediiiCae 



4. 

O4 I 4 \ ol. I Amciseuäther | 53* Liebig /«oq« 



CttUtt04|4Vol.| SaUejrUiydrur | Emag \ 4 

5. 

Cs HitOsi4VoL] Ettii^eist | 65.'6 Dumas ^24« 
€nHi2 0il ? 1 Bittermandelöl [ 180* Laurent T*"^^* 



C« Ui204i4Vol.| MethylaI | 42<* MalagaÜ 
t?8 lti604|4Vo1.| BsBigftthw I 74*Ihimäs 



32* 



Merkwürdigerweise ist bei diesea Paaren die SiedhitzedUlb«- 

renz eben so »toss , als wir sie im §. 43 bei den entspre« 
chenden Methylen- und Forniylverbiiidungcn gefunden haben, 
die sich gleichfalls nur um ein oder mehrere Aequivalent© 
Kohlenstoff ihrer Zusammensetzung nach unterscheiden. 

Ich wage nicht, aus diesen Relationen für die 3 letzten 
Paare, nämlich das Salicylhydrür, den Essiggeist, das Bitter- 
mandelöl und das 31cthylal eine Erklärung zu versuchen; ich 
gebe diese Relationen nur aii^ weil sie rielleiciit später nüt2» 
lieh werden könucii. 

«. 47. 

Wenn von zwei Subslanzcn die eine Bimelhylen = iC^Y{^\y 
die andere statt dessen bei übrigens gleicher Constituticü 
Kohlenoxyd-iVctherig- i C2 0^ . C2 il« Of enthält, so unter- 
scheiden sie sich ihrer Zusammenaetzuog nach um 4 Atome 
Sauerstoff. Das Bimethylen wWoi die SiedhitM ma 42^ | das 
KoUeiioxyd-Aetheiigen am 57^ + 51* = 108*$ die SieAitafi«^ 
differem beider dubstänsen muss daher 106^— 42* ä 06* Mt 
int jede« Aequivalent Sauerstoff 33* htUugen, EiilttMt min 
aoeh die xweiCe Subst^ns ein Aequivaleut lUayt ^ wflhreod dlb 
erste ein Aequivalent Äfethyleo an gleicher SteUe enlbUt« so 
differirt die Siedhitze beider Substanxen nur um 66* 4* ±= 
62*; alflofur jedes Aequivalent Sauerstoff ttm 81*. Iii diei«A 
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VefUltiiiM ■teben Caoolelieii und KMigäiher, Oltte und 
tenanres Aethylozyd^ und wir crhaltmi ans demselben eine 
nene BesUUigimg unterer im f. 43 tusgesproclienen Amödd, 
dass do Cbooldieu und das Olefo reine M etbylenverbindan- 



Wenn von zwei Substannen die eine Formyl = C4 H4, die 
andere Methylen-Kohlensäure = Cs O4 . €2 H4 bei übrigenn 
gleicher Constitution enthält , so unterscheiden nie sieh eben* 
falls cm 4 Atome SauerstofT ihrer Zusammensetzung nadl* 
Das Formyl erhöht die Siedhitze um 52° ; das Methylen um 
21" y die Kohlensäure um 90" , beide zusammen also um 90** 
-f. 21** =: III** j die Siedhitzedifferenz beider Substanzen muss 
daher Ul* — 52* = 59* und auf Ein Aequivalent Sauer- 
stoff bezogen also 29° betragen. Diess ist merku'ürdigcrweise 
sehr nahe die gleiche Differenz , wie im vorigen Fall. In die- 
sem Verhältnisse stehen Cinnamin und benzoesaures Me* 
tbyloxyd. 



Wenn ven nwei Subalanaen die Eine Bifermyl- (C« Hi >t , 

die andere Bimethylen-Kohlenoxyd-Kohlenainre = (Ca.H« )i • 
C^Of C2O4 enthält; bei übrigens gleicher Constitution ^ so 
«ntersdbeiden sie sich ihrer Elementarzusammensetzung na<^ 
nm 6 Atome Sauerstoff. Das Biformyl erhöht die Siedhitze 
um 2 X 52° = 104° ; das Bimethylen um 2 X 2 = 42" ; das 
Kohlenovvd um 57° , die Kohlensäure um 90" , alle drei zusam- 
men also um 42° + 57° -f- 90" = 1^9" : die Siedhilzedifferenz 
dieser Substanzen muss daher 189° — 104** =^ 85* • oder auf 
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ein Aequivalent SaneratelTbenogen y =28* betragen. Das ist 

abermals nahe derselbe Werth, wie in den vorigen beiden Fällen. 

Diese Relation scheint statt zu fniden zwischen Cinnamin = 
.(C4 II4 )4 und salicylsaurem Methyloxyd = (C2 H4 )i . C2 O2 • 
,Ca O4 . (C4 Ui Berechnen wir nach dieser Ansicht von der 
.Constitution des saKcjrlsauren Hethyloxyds seine Siedhitze» 
.Das Bennui — (C4 II4 }, siedet bei 86' ; (C« H| , siedet alse 

bei86* — 92*=34*; dasu 57« für das Kolilettoxyd , 90* fttr 
(die Kohlmisiiwe und 2 X ^Sl* 42* Ifir das Bimethylen; dies« 



gen seien. 




\ 



tet222». 

Uh stelle nun die hier besprocheBen Relationen^ welchö hat 
gtüM die gleiche Siedhitzedifferenz für jedes Aeqaivalent 
Seuersteff geben , um welches sioh die EIementarzasammeii-> 
Setzung der betrelbndeii i^aslansen unterscheidet, hier aa<* 
senmea. 

1. 

Siedbitse DUferens 
Um 1 1 VeL i Caoatehen 1 14^5 BooohanUt ho» ^ 

€^ Um04 |4VeL| Efsigftther 1 74' Dumas \ 2 ^""^ 

1 

C,2H24 |4Vol.| Oleen [ 55» Fremy J^qo 

ChÜhO« IdVcLIBottersanresl ltO*Pelmueiiiid ("T"^ ^^ '^ 

Hethylexyd Odiis « 



CiiHm [4 VeL| dniiamin 1 140*Gerh&rdtiud 

Cahours ( ^^°'? — 29.°3 

Cm Hl« O4 1 4 Vol. I Benzoesau- | 190^5 Uumas 

res Methyloxyd 



C|tH|i |4Vall Cinnaniiii j 140« Gerhardt und] 

Cahours (??^»ä2I® 3 
CtfUja 0« I ? VdL jSalicylsauresj 222^ Cahoom | ^ ' 

Methylexyd 

Ss Meibt immer mcrk>vurdig, dass in air diesen , sicherlich 
iMiSBlUdl YenehiedeDen Fällen doch stets nuhe die gleicho 

fllr jede« Ae4{invaleut Sauerstoff hervortritt. 



IMe Untioiien der beide« letaten Paragraphc scheinen mir 
•hea Tide Vciillcslieiieii der Annahme^ dass sldi dss Ben- 
Bin idt IWfennji betmehtea' lunci da« Caentcfaen als Tetra* 

ii 
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Das Rctinyl == H24 lässt sich als Triiuetliylcu-BenEin 
betrachten; seine Siedhitze berechnet sich hiernach zu 86% 
als der Siedhilze des Henzins, -|~ 3 X 21® = 63®, d. i. zu 
149°. Wülfer hui beobaclUet 150®. Vergleichen wir das Re- 
tinyl mit dem isomeren Cumin, dessen Sieüiiilzc Gerhardt 
und Cahours zu 144® beobachtet haben, so scheint der Unter- 
schied beider blos darin zu liegen j dass das Cumin ein Ae- 
quivalcnt Elayl enthält^ statt eines Aequivalents Methylen des 
Retiuyls. Das Cumin wäre daher Biaielbylen-Elayl-Beiisini 
Mine Siedhilze herechnet sich zu 145*; 'beohabhtet ist T44*. 
Stau des Cumins wird also streng geoemiseb «dUs fiadliere 
Retinyl in die Reihe des $. 7 zu setzen sein. 

Im f. 9 schien es, als eb ^ieh der Zimmtilher ans dem 
Comin durch Eintritt von zwei Aequivalentea Kohlenoxyd ab* 
leiten lasse. Wir können diesen Anschein nunmehr auf semen 
wahren Sinn zurückfuhren. Das Cumin i.st Bimethylen-EIayl« 
Trifnrinyl* der ZisMnUther nach §. 42 Bielayl-Tetraformyl- 
Kohlensäure^ das erste enthalt Biroethylen an der Stelle, an 
welcher der zweite Elayl-Formyl-Kohlensäurc , bei übrigens 
gleicher Constitution^ enthält. Das Bimethylei» des erstcreu 
erhöht die Siedhitze um 2 X 21" = 42"; das Elayl-Forniyl 
des letzlcron erhöht sie um 17® -f" — und die Koh- 
lensäure um 9ü'*j zusammen also um 69" -f- 90® = 159®; die 
Siedhitzediflerenz beider Substanzen muss also sein! 159" — 
42* = 117®; beobachtet ist 116°. Beide Substanzen unter- 
scheiden sich ihrer Elemeiitarzusammensetzuug nach um die 
Elemente von zwei Aetjui\ alenteu Kohlenoxyd; führt JBA« 
ihre Siedhitzediffereaz auf Ein Aequivaleut Kohleuoxyd zu* 

117 a 

rücky so ist sie = 58.®5> d. i. sehr naae- eben »so vlel^ 

als der wirkliche Einfluss des Kohlenoxyds. Man wird nun 
einsehen, dass^das genannte Paar so wen^tals-das «riMtelnd 
fünfte Paar des |. 9 luter die K^UcBOzydrsrbindiiligeii Mi 
rechnen ist^ aber ich liess sie dort stdian^ waii Ml uMliP « 
dem yerandem wollte, den ich bei Kntwickliiif mdtaer 
Ansichten eingeschlagen hibo. Auf diesem Wege mussten 
sich aber jene drei Paare von Anfang mit den KfOldeiiAxydr 
YCf biaduDgea in eine Reihe stellen. 
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•MoUcularvoiim des Form^U und der KohUnsäure. 

Vergleiclien n ir zunäciist die Molecularvolume derjenigen 
Substanzen, welche sich nach §. 42 um ein oder mehrere 
Aequiv^aleute Formyl unlcrscheiden ; so weit die vorliegenden 
Beoiffcjktvo^^ diesoi^ Vergleich möglich machen. Sie sind: 

1. 

OiclitifkcH Gew. Volum Wtmm 

CioH« I Kohlenwas- |1.7Ü9 bei 14*1 68 | 95.9j 

serstofl B. Gouerbe f 42.0 — q 

C»H^ [ Retinyl | 0.87 bei 1 3« 1 120 1 137.9) ^ 

PeUetier u. Walter 

» • 

2. 

CmVm ' l 9*9^ 1 0.758 l»eU9M 82|miJ 

C^oH^s l Canpho^en 1 0.860 bei 13<>| 134 1 155.6) ^' 

Deldande 

8. 

CinHaoOfi 1 Oxa^ther [ 1.093bei7».51 146 1 133.61 

Dumas u. BouUay ' 2^ 

Cid 024 Ob I Ae»idtilb«r 1 1 .074 bei 14* 1 1721 160.li 

CctMlo 

Die Differenz nähert sich auch hier einem constanten Werth. 
Die DifTerenz muss kleiner werden, wenn die Substanz von 
grösserem Volum einen verhlUtnissmässig grösseren Abstand 
von der Stedhitso hat ; der Unterschied in der Siedhitse be- 
trägt beim dritten Paar nur halb so viel, als beim ersten und 
sweiten Paare ; die Volumdifferens beim ersten und zweiten 
Paa^ ipt in der That etwas lileinery als beim vietten Paar. 
Aber diesd OlSetena-ist ioifiHkbar «1 grqasy «itt dass wir sie 
für ein Componentenvolum gleich dem des Methylens und 
Kohlenozyds halten könnten. 
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Sie ist meikWMigar} Weise gleich der DifferenSi welchd 
nch für Substanzen er^M, die sidi mm «i« A^qohralmit Kali» 
lensaure untendieiden. 

Vergleichen wir die Kohlensäur6-VerbiadaogWl| S, dca 
Valeriao&ther und Bemateinäthor. 



Ci4 H,| O4 1 Valcrian&ther [ 0.894 bei 13« 1 130 1 145,4 



Cj« Ha« 0« I BarosUnAthMT | 1 .036 bei 15« 1 174 1 16M 

IKe SiedhitM dieMf Pmw» «Mit «1 di» WMMm 
der swei enten Paare dar vorigeii Qnff wm 100* Ua 106^. 
JH» VolimidiffereBa fUlt wie oiau aiaht feaan ae maß, wie aie 
anafldleii amaa, wenn auui anniana^ KeUenaiore C^O« nd 
Formyl sss C« II4 liabeii .ia K^dea VeiWodiittgaM kci «anre- 
apondireiiden Tempeiaturen gleiehea Vataai. 

Wenn aber Oi H« ^ C2O2 und H| O2 nnter einander gleichet 
Volum haben^ wenn ferner C2 O4 aadCilli unter eiuBder eben* 
falls gleiches Voliiai liaben, und zwar ein grosseres, als die 
vorigen Componenten, so ist sehr wahracheinlioby dass den 
£iementcn C2 ^ O2 und If4 überall gleiches Volum zukommt. 

Prüfen wir diese Ansicht durch die Grösse der Volumdiffe- 
renzen. Holzgcist und Essigsäurehydrat haben eine Siedhitze- 
difFerenz von 58° bis 60° ; sie unterscheiden sich um ein Aequi- 
valent Kohlenoxyd = C2 O2. Ibro Volumdifferenz beträgt 16.3 
nach §. 10. Wenn die Elemente , wie angeführt wurde, mit 
gleichem Volum in Verbindungen eingehen y so muss C2 O4 

und C4 U4 ein Volum haben, welches -|- mal so gross ist , als 
das Volum von C2O2» Es ist aber-| aul 16.3 = 24.5, ein 
Werth, der genau zwischen die Grenzwerthe fällt, die wir 
für C2 O4 und C4 H4 wirklich gefunden haben. Essigsäure und 
Valeriausäure haben eine Siedhitzedifferenz von 63°. Ihr Vo- 
lum differirt für jedes Aequivalent Methylen um 17.5; das 
•|facbe davon iat gtmn wie in der vierten Grnppe dar 
FoiBylTCfbuMhngieny dwen SMiHtne am Ö9^difimt. 
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s.5a 

MoUcuUtrtüium des KuhUnslofs, 

Vergletehen wir ferner die im f. 46 angefuiurlmi VMa^ 
dongcn^ weiche aidi an sw« eder melirero Atene KeUemteff 

1. 

e«w. ▼•!•» mmmm 

C« HifO«! Ameiseii- | a912 bei f | 74| 81.1] 

itber Lieing — =:5.7 

C|«H»0«j Salicyl- i 1.1731 bei 1 122 1 104.0) ^ 
bydrär 13«.5 Pbrit 

2. 

C« H|«0«| Hetbylal | 085^1 bei? | 76 1 8891 

Malagiiti \ i2,7 

C» UiiO«! EMig&iber j 0.866 bei 7* | 881101 

Dumas 



.6( 



3. 



C, UmO«| fiM^iÜier | 0.866 b«i 7« | 88| 101.61 

Düna« ( ??5^5^ 

CMHMO«|ben«»teaa-;| U bei IT« [1361123.6] ^ 
resHetbylosyd DumaA 



Bei ciuer Siedhitzedifferenz von lOÜ** bis 108** war die Vo- 
lamdifferenz zweier Substanzen^ welche sich um II« unter- 
scheiden, 2i.0 bia 23.7. Bei der gleichen Siedhitzedifferenz 
müsste die Volurodifferenz für Ct nur j jener Differenz seyn, 
wenn und mit gleichen Volumen in den Flüssigkeiten 
enthalten sind. Der dritte Theil jener Differenz i^t aber 7.0 
bis 7.9. Für eine Siedhitzedifferenz von 128° müsste die Vo- 
hmdilfereiiB daher noeh etwas kleiner als 7.0 bis 7.9 aeyn. 
Wbr inden «ie fBr dieee SiedliitRediflbreu im ereteii und 
dritten Paar » 54^ Irfe 5;7|'iiae mit der VeraasfeUung in 
Allgemeineii ilbereiii8tiiDBiend..Daa mweitePaar^aliiiiHtMilnit 
der VenmaaeCnHig fibereia. Ka adieiiit fjMtlkw^ itm iffol 
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Atome Kohlenstoff in ffTfiiHiijlwitmj wenigstens genährt, dem 

dritten Thci! des Volums von einem Aeqiiivalent Formyl ein- 
nehmen ; die liälfto des ^^oiums von eiaeuk Aequivalent Me- 
tbyle% Elft^l oder Kolüen^xyd ti. s. f. 



^ «. 51. 
Moheularvolum de$ Sauerstoffs, 

Vergleichen wir auch noch die 3Io1ecuIarvolume der im §. 48 
angerührten Substanzen, vvclcho »ich um. ei^ oder mehrere 
AequivalentQ SauerstoiT untersciieiden. 

n<k«%W' fM.» »Ute«» 

C,Ht« I ? I Caont- 10.65 56 1 86.21 

eben ■ Bouchardat ( lü —.77 

C.Hi.O* 1 4 Vol. I Essig- 10.866 bei 7M 88 1 101 

äther Duraas 



Nur dieses Paar erlaubt meines Wissens einen Vcrg;Ieich* 
Beide Paare haben eine Siedhitzedifferenz von 60^. Wir finden 
für 0, die Differenz 7 7, das ist aber, wie im vorigen Para- 
graphen gezeigt wurde, der dritte Tlieil der VoIumdiflTerenz, 
welche wir für C4 und Cj O4 gefunden haben. Es bestätigt 
sich daher auch die Annahme, da.ss das Volum des Sauer- 
stoffs = Oj gleich sei dem Volum von und C,. 

Diese Betrachtungen scheinen mir hinreichend, um die An- 
nahme zu motiviren, da.ss die Kiemente m Flii.ssiirkeiten bei 
oorrespondireuden Temperat,^ren mit gleichem Volum enthalten 
«udL 

loh n«sa cUaselbe jedo<^..ni|n noch eiii#r ander w^igßn 
Plnfung uAicirvarte. 

f. 52. 

Vwambssthnmung des spedfisthm GeuMts dsr F%äs^ 

stffheiien. 

Die bisherigen Uatersuchungen haben nun ergeben, dass das 
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itti tfydratmsfmr H«'^ > hm «erro^pdiMfiMtiden AliMiM 
▼Ott id«r Siddhitae fBt«tS mit merkltoh gMekan ^'«ffMn in den 
müMigkeitfiii enthAlten «iml; dasa das Fvfmyi ^ C^H^ und ' 
die 'KoMcMiiire == , «keaftills mit roefklioh gteiehem^ 
imd swar dem Vohrni^ als die vorigen Componedlen 

in Verbiuduogen eingelien. Daraus ^var aber zu sohliesseo, 
dasa das Volum der Elemente H«, Cj, 0« bei coirespou^ 
direnden Abst&nden von der Siedhitze merklich dasselbe sejrii 
müsse. Diese Ansicht bestätigte sich^ wie wir sahen, genügeiicl 
fOr den Sauerstelf md KohteMtolt Das MoleonlarvolQm «iner 
oi]g;auisohen FlOssigkett ist -daher die. Summe der gleicheli 
Volume ihrer Blemente H|, C%y O2. 

Nehmen wir Irgend eine Substanz, z. B. den Aconitither 
= Ci«H«i'0^ \ so ist das Molecularvolum derselben zusammen- 
gesetzt aus 8mal dem Volum von Ci , 6mal dem Volum von 
H4 , und 4mal dem Volum von 0% , und da die Volume dieser 
Elemente merklich gleich smd, aus 8 + 6 4 » 18 gleichen 
Volumen; oder das Molecularvolum des Aconitätfaets ist 18; 
das einzelne Veluro hat aber einen Werth, welcher abhängig 
ist von dem Abstand von der Siedhitze, bei Vcichem diu 
Messung statt gefunden hat. Ein anderes Beispi<^l : das Re* 
tinyl = CmHji enthält 9nial das VoUim von C2 und 6nial das 
Vohim von H4 , also 9 -j- 6 == 15 Volutiie u. s. f. Kennt mao 
also nur ein für allemal den Werth eines Volums für alle ver- 
schiedenen Abstände von der Siedhitze, so lässt sich das 
Molecülarvohiin und auch das specifische Gemcht einer Ver- 
bindung anii^ebei), deren I^t^emcutarzusammeoselzuug uad l%ed- 
hitze bekannt ist. * * ■ 

Ich berechne im Nachfolgenden aus dem Molecularvolum des 
Alkohols dieMoIecu!: . voIume aller Kolilenwasserstoü'e und Koh- 
lenwaüserstoffoxyüe, deren KkMnenlarzusanimensetzuug, Sied- 
hitze^ und spec. Gewicht meines Wissens (ohne dass ich ängst- 
lich nach allen vorhandenen Angaben «gesucht hätte) beobachtet ist 
Der Alkohol ist C4 H12 O2 , er enüiait also 2mal das Volum von 
C2 , 3mal das Volum von , und 1 mal das Volum von O2 ; er 
enthalt 2 -|- 3 -|- 1 = 6 einfache Volume. Um die Grösse eines 
Volums fior irgend einen Abstaiid von derStodhitzezti finden, hat 
man also nur das'für diesen Abstand von «der 'SiedÜitze beob- 
achtet« tuhm^ des Alkobsls mit S bu divUiren, ffay-ZifffM 
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hat die Contractionen doa Alkoholf VMI der Siedhitze ab bis za 
70* tuiterhall» derselben geraessen Oman vwtffi, f. 54) ; die GrOiae 
eines Volnms ist also für alle Abst&nde von der Siedhilze bis 
2u 70" unterhalb d(3r.selben aus dem Alkohol durch BeobachtuJi|^ 
gegeben. Ich lege bei diesen Rechnungen das Atom des Was- 
serstoff =r H > als Einheit zu Grunde^ und nehme als Atomgewicht 
von C die Zahl 6; als Atomgewicht von O die Zahl 8. Auf diese 
Weise berechnet sich als Grösse eines Volums aus den Beob* 
achtungen von Gay'-Luggac am Alkohol: 

Für eiaea Abstand von 0<> unter 8iedhilse 10.379. 



» 


» 




ff 


10« 


ff 


ff 


10.262. 


ft 




n 


ff 


20» 


ff 


ff 


10.136. 


n 




ff 


ff 


30» 


ff 


ff 


10.022. 






ff 


ff 


40» 


ff 


ff 


9.905. 


» 


n 


ff 




50» 


fi 


ff 


9.794. 


n 




fi 




60» 




ff 


9.691. 






tf 




70" 




» 


9601. 



Es ist jedoch erforderlich, die Grösse der Einheit des Mole- 
cularvolums für viel grössere Abstände von der Siedhitze zu 
kennen. Um hiebei alles Willkürliche zu vermeiden, setze ich 
die obigen aus den unmittelbaren Beobachtungen von 6ap~JLus»ac 
hervorgehenden Werthe nach dem Princip fort, dass die zweiten 
Differenzen in der Aeoderung. des Volums von 10" zu 10* coa- 
stant seien, dass die Contractionen um einen «Nmstantea Werth 
•bnelHMB. Obifn VohuMdiftrirao Ton 10* bis 20* , wv nie am 
grösatan aiad^ wm ai26» von 60* bis 70*«m aOSO^ Aa Aadia- 
mag der DUBnaas vaa ()• bia 70* aater Siedhüsa ist aisa ha 
Dttiohsdiaitt yaa 10* an 10* dar 7la ThaU vaa 0.126 — OjQOO^ 
d. L dar 7ta Theil von 0036; alaa OJO06 ; iah ndbm» daher die 
aweite INflhraaa aaastaat an 0.005 aa» uad heguiaa mk der 
« ärstea Diflerens 0.090 zwisofaen 70* und 80*. AaT diaae Weise 
setzt sich obige Reihe fort, wie folgt : 

Die Grösse der Einheit dea Meleenlarvahuaa lur eiaan Ab* 
itaad ven der SiedhUae: 



roa 


80* ist 9.511 $ 


▼aa 


ISO« ist 9.136$ 


ff 


90« „ 9.426; 


ff 


140» n %m\ 


ff 


100« „ 9.346; 


ff 


150» „ 9.021 J 


ff 


110« „ 9.271; 


ff 


160» „ 8.971} 


ff 


120* n 9.201} 


n 


170« ^ a926j| 
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von 180» ist 8.886 ; von 220*> ist 8.776 ; ; 
. „ 190'' „ 8.851 ; „ 230« „ 8.761 ; 

„ 200» 8.82!; „ 240» „ 8.751; 

„ 210» „ 8.796; „ 250« „ 8.746. 

Die Molecularvolurae der einzelnen S^ubstanzen berechnen 
steh nun, wie folgendes Beispiel zeigt. 

Wir haben oben gesehen, dass der Aconitäther = Cig H24 0» 
seiner Elemenlarzusammensetzung nach 18 Volumeinheiten 
enthalten müsse. Er siedet nach Craaso bei 236" ; sein spc- 
cifiaches Gewicht hat Craw beobaohtei sa 1.Ü74 bei 14», also 
bei 236» — 14* = 222* uatnr SKfldhils»; Bei 220* unter 
SiedhÜM iat 4m Molecnlarv^liuiieuiheit naeli obiger TM 2= 
8.776; da« Moleciiltrvoliiiii des Aoonitälhera bei 220* unter 
Siedhitce iai daher^ 18 X 8.776 = 158.0; aus CrMse^s Mes- 
sung des spedftscbeo Gewichts bei 222* unter SiedliitBe be- 
reeliiiet es sioii tu 160.1. Dividirt man das Aequivalent des 
Aeentithers mit dem bereelinetea Hdeeulamiinm z=: 158X>^ 
so eiliilt man das berechnete specifische Gewicht des Aconit-, 
ithers bei 12» = 1.089; Crasso hat beobachtet 1.074 bei 14*. 
Auf diese Weise sind alle folgenden Beehnuqgeu gemacfat. 

1} Wku§r r=: H4 Ot ; Volunmiil 2; Aequivalent = 18; 
Siediiitse = 100*. 

Diehtigkeit beieefanet = 0.963 bei 0** 
„ . beobaditet =: 1.000 bei 4*. 
Volum bofoelmot = la? bei 100* unter Siodbitse. 
„ beobaditet = laO „ 96* „ „ 

%) Hohgeist z= Hb O2 ; Volumzalil 4^ Aequivalent 32; 
Siedhitze ~ 60* Dumas. 

Dichtigkeit berechnet = 0.808 bei 20*. 

„ beobachtet = 0.798 bei 20®. Dumas, 
Volum berechnet = 39-6 bei 40° unter Siedhitze. 
„ beobachtet = 40.1 „ 40** „ „ 

3i Ameisensäure-Hydrat = O4 ; Volumsahl 4; Ae- 

quivalent 46; Siedhitze = 100° Bineau, 
Dichtigkeit berechnet = 1.220 bei 10°. 

„ beobachtet = 1.2353 bei 12° Bineau. 
Voium berechnet — 37.7 bei 90° unter Siedhitse. 
y beobachtet ^ 37.2 6B<' n n 

12 
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4) Aidd^ 5? C4 He 'Ot ; Voliiii[i9«M ^ ^ \ Ae^uiyileiil = 
44; SiedhUae =s 21* 8 IMig. 

DidiUgkeU bertcfanet = 0.848 ImI' 22*. 

„ beobachtet = 0.790 n ^E^Mv* 
Volam berechnet =: 51.9 bei 0* uiiImt 9iedk|ütlllN 
,y Iteobachtet = 55*7 » 4* ^ ^ 

5) Alkohol = Ci H12 } Volumsabl 6 j Ae<|uivAiftiii =9 46 ; 
Siedhitse TB«'^ Ctmy-Lmaac 

Dichtigkeit beiMhMl bei 18> s 0.^9285. 

„ beob«cM«t 18^ = ^19285. 
Volum berechaet = sat bti 80* Wer Siclbil«e. 
beobeohiet = 58.1 9» 80* 9, ^ 

6) Essigsüure-Hydrat =r C4 Hg O4 ; Volumzahl ^ J Ae^\'«- 
lont = GO. Siedhitze = 120" Z>mw««. 

Dichtigkeit berechnet = 1.0695 bei 20*. 

„ beobachtet = 1.063 M" Dumas. 
Volum berechnet 56.1 bei 100" unter Siedhit^Q. 

beobachtet — 56.4 „ 103" „ „ 

7) Aceton = Hi2 ) > V^olumEabl := 7 ; AequHralattt A 

58 ; Siedhitze = 56" bis 59' Dwmas^ Rohiqußt, 
Dichtigkeit berechnet — 0.837 bei 16". 

beobachtet = 07921 bei 13' ^ai«#> 0.7975 

bei 13" Hobiquet. 

A'olum berechnet = 69.3 bei 40** uqter Sif4biUC* 
„ beobachtet ^ 73.2 „ 3S' „ n 

8) Ameiaenäther =: C« HiaO^ | VelniBWU =: 8.^ AofuMfBt 

— 74 ; Siedhitzo = 53» lAehig. 
Dichtigkeit berechnet = 0 923 bei 23<»^ 

„ beobachtet =: 0.912 „ ? Liebig. 
Volum berechnet = 80.2 bei 30" uuter Siedhitso. 
„ beobachtet = 81.1 ^ ? ^ 

Aeqnhrdent = 74 1 Siedbitse = 58* fhmtt^' 
Dichtigkeit bereefaDot = 0.934 bei 22*. 

„ beobtchlet = 0.919 22* 9uma§, 
Vplnm berechnet = 79.!^ bei 40* unter 0iod||il^ 
beobaditet SS 805 » 40' » n 
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10) Cä mätk m *s2C8 Hiel V^IanilMibl = 8; Aeqniralent = 56$ 

Dichtio;keit berechnet = 0.69 bei — o**. 

^ beobachtet = 0.65 „ — 2** BouchardtU. 
Votmii Imdipet s 81. t bei 20* unter Siedhitae. 
beobaohtei =: 86.2 17* „ 

IJ) Bgtnin — Ci2 Hl 2; Voliraizahl ^ 9j Aequivalent = 78; 
SiedMtze = 86" Mitaeherlich. 
DiobtiglKeit berechnet = 0 90 bei 16^ 

„ beobachtet — 0.85 X^" Mitscherlich» 
Volum berechnet 86.4 bei Ii)" uuter Siediittse. 
M beob«obtet IX &i.8 ^ 7l<* 

12) Metkylat =^ C« fii6 0« ; Vdamsabl = 9; Aeqohralent 
= 76| Siedhllse ^ 42* MatägistL 

. ]Mil%lMit beradiMt = 0.84S bei t2*. 

„ beobMbtet = 0.85&1 bei % JlbkfM 
Volum bereel|iie| s 90^2 bei 30* Mttv fiÜedfailtfe. 
ff be^beohtet s 86^9 ^ ^ 99 

13) Butterstture-Hydrat ~ Cs HisO^ ; V'olumzahl =10; Ae- 
quivalent — 88; Sicdhilze = 164® Pelou%e und Gelis. 
Dichtigkeit berechnet — 0.976 bei 14^ 

„ beobachtet — 0.963 „ ib"" Pehu%eviii^ Gelis] 
0.9765 bei 25' Chevi euL 

VehMi bMitiiBt sr 90.2 bei IdO» unter Siedhitze. 
y, bteebMbtee t=i 914 „ 149* „ 

14) Aether ~ Cg Hjo 0 ; A'olumzahl = 10 J Aequivalent = 
74 1 Hiedhitze = 35<*.7 Gay-Lussac. 

^kUMügltiliX berechnet = 0.721 bei 26». 

beobachtet = 0.7119 bei 25° Gay-Lttssae, 
Veluiii berechnet = 102.6 bei 10" unter Siedkitze. ' 
ff beebii«htet = 103.9 „ 11» „ 

15) M!9§^mer = Cg H|6 O4 $ VoIamMhl =: 10 ; Aequivalent 
±» 8§j iÜdÜ ÜM g =x n*Ihmät. 

DlehtiskeH beredet =r 0.917 bei 41 

f9 AtAbüdMef = 0>86ft „ 7* tlUmurd'fO^lde' 
%*« Angab*, ^ 
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Volnm beradmet = 06.0 bei 70*-lnlfr SMMmu 
„ beobaditet = tOt.6 bei 67« wUer GMUtaeu 

16) Retinnaphtha oder Ben%oen r= C14H16; Volumzahl — 11} 
Aequivalent — 92 ; Siedhitze = 108* DivüU, IVaiter, 
Dichtigkeit berechnet — 0.887 bei 18^ 

„ beobachtet z= 0 87 „ \S' DeviUe 
Vohim berechnet = 103.7 bei 90** unter Siedhitze. 
„ beobachtet = 1Ü5.7 „ 90* „ . n 

17) Naphtha = H >o ; Vehnnsabl =11; AeqiiiTaleBt =a 

S2 ; Siedhitse =r 86« Sausstn e. 
Dichtigkeit berechnet = 0.776 bei 16^ 

„ beobachtet = 0 758 „ 19° Sau»gure. 
Volum berechnet — 105.6 bei 70° unter SiedhitM» 
„ beobachtet 10&2 „ 67" „ „ 

18) Eufiim = CioHm; Velmiidil = tl ; AefaMeit ss 72; 
SiedUtae = 47« 

Diohti^eit beradiiiet = 0.653 bei 17*. 
„ beobaohtet = 0:655 „ 20*IKm». 

Vdum berechnet =110.2 bei 30" unter Sfedhitae. 
^ beobafihtet = 1099 „ 27'' ^ „ 

19) KarioffelfutdU ^ C^o H24 0,; Veioanabl = 12; Aei|oi- 
valeal = 88 ; Siedhitae = 132* CUeiir«. 

DiobtiglLeit berwdmet =: 0.797 bei 12*. 

„ beebMiitet = 0.6184 bei 15* OOmum. 
Volum berecbiiet =s 1104 bei 120» ular fliedbilM. 
„ beobaditet = 107.5 117^ „ „ 

20) Valeriansäitre-Hydrai = Cio H» O4 ; Vohimzahl =12; 
Aequivalent = 102 ; Siedhitze — 175"* Dumas uad 6Va#*. 
Dichtigkeit berechnet = 0.947 bei 15". 

j, beobachtet = 0.937 „ 10" Dumas und StatM^ 
\ o\\m berechnet = 107.7 bei 160° unter Siedhilae. 
„ beobachtet = 108.9 „ 165« „ „ 

# 

2V) Salicyli§§ Säure — CuUttO«; Volumaatt = 12j Ae- 
quivalent = 122; Siedhitze = 196° Pirim, 
Diebtigkeit berechnet = 1.144 bei 16^ 

„ beobaditet 14731 bei W iW^ 
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Vital bMhMt S5 106.6 bn 180» tnCar fliedlijftw. 
„ bedbaelitct = 104.0 182* „ 



22) Kohlenaäure-Aether — C^qW^qO^ ; Volurazahl:^ 13 ; Ae- 
quivalent =118; Siedhitze — 125° bis 126' EliUng, 
Dichtigkeit berechnet — 0 979 bei 15". 

„ ' beobachtet = 0.975 ., 19° Ettling. 
Volum berechnet = 120.5 bei IIO** unter Siedhitze. 
„ beobachtet 121.0 „ 106" „ „ 

23) Mtm $ i t mr M MeOiyUajd =' Ci« Hm Oa\ VolttniMhl = 

14; Aequivalent = 136 1 Siedhitze = 198* Dmmw, 
Diehtigkeit berechnet = 1.093 bei l9^ 

„ beobachtet = 1.1 bei 1 7** Dumas. 
V«kim berechnet = 124.4 bei 180« unter Siedhilse. 
y beobachtet = 123.6 „ i&t „ „ 

24) M^yiNMirM Meihyhxyd — CjeUis 0« ; Volumsahl =r 
15;. AequivalMt =: 152$ SMAse = 222* CMMirt. 
INohtigkeit beredmet == 1.152 bei 12*. 

^ b€ob«€ht0t = 1.18 „ iQ^Ckkomr». 
Vtlnm berecfaneC = 131.9 bei 210* unter Siedhitise. 
„ beobachtet = 128.8 „ 212* „ 9» 

25) Oxaläiher — CiiH-aoO^ ; Volumzahl — 15; Aequivaleut 
= 146; Siedhitze = 183" bis 184" Duma» und BnuUay. 
Dichtigkeit berechnet = 1.095 bei 4". 

„ beobachtet = 1 .093 7*'.5 Dumas u. BouUmy» 
VoJum berechnet = 133.3 bei 180° unter Siedhitze, 
beobachtet = 133.6 „ 176« „ „ 

26) Re/inyl CigUai; Volumzahl = 15; Aoqohralent ^ 120$ 
Siedhitze = IdO** Pelletier und Walter. 

.Dkbtigkeit berechnet = 0.882 bei 10». 

„ beobachtet = 0.87 X?»"" Pelhfiem Walttr» 
Volum berechnet == 136.1 bei 140° unter Siedhitse. 
^ beobachtet — 137.9 „ 137* ^ » * 

27) BmmMiktr = CisHmO«; Voluauht =sl6$ Aa^rivaloNt 

= 150 ; Siedhitze =r 209* Dumas. 
Difibtii^it berechnet = 1.063 bei 9^ 

„ beobachtet = 1.0539 bei 10* Ummm, 
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yMmhm^H ^ 141.1 bei 300» miitrMMlM. 

„ beobachtet = 1413 „ tOÜ» „ „ 
Dichtigkeit berechnet = 1.059 bei t9^ 

„ beobachtet 11= 1.06 „ DeviUe. 
Volum berechnet — 141.6 bei 190* unter SifMÜiit«». 
„ beobachtet = I4i.5 „ löl» ^ 

28} Vmkritm&ksr z= CnUnO«; VolottMU s= i$i A^qoiv»- 
leDt .=r 130; Sie4bitse = 134* Oü^, 
Dichtigkeit berecfaneC = 0.883 bei 14^ 

„ beebaditet = 0.894 „ iZ*Oif0, 
Volum bereehnet = 147.2 bei 120<*aDter Siedhime« 
,9 beobachtet = 145.4 „ 1?1* „ „ 

29) Cäm/A00en = €«,»28; Volumzahl = 17 ^ Aei^uivcleut = 
134$ Siedhitse = 175" Delnhnde. 

Dichtigkeit berechnet = 0.879 bei 15^ 

n beobMditet 0.860 \^ BeMakä», 
Vetam bereebnet = 152.5 bei 180* nirter SIdMiitBe. 
„ beobaebtet = 155.8 „ löl* „ 

30) Anunlearopfen =: 0^0^24 02, Volumzali! 17^ Aeqai- 
valent — 1 4b ; iSiedhitzo z=z 220" Dianas, 

Dichtigkeit berechnet = 0.987 bei 20". 

„ beobachtet 0.9849 bei 25« DnmM. 
Volum berechnet i_ 15U.0 bei 200" unter KSiedllitae. 
„ beobachtet r= 150.3 „ 195" „ „ 

31) Peucyf, Terehihn= C,oH„; Volumzahl =18; Aequi- 
vUlent = 136; Siedhitse = Bliuuhet und SeU\ 135* 

Derille. 

Dichtigkeit berechnet — 0.823 bei 4*. 

j, beobachtet = 0.863' „ 8' Derilie. 
Volum berechnet = 164 4 bei 130" Boter ä^iedhiUc» 
beobachtet = 156.4 ^ I27« „ » 

dlZ) TerpenfinSl ^ Ct^lini Volomsabl » (8$ Aeqaivaleat 
= 136; Siedhitze =^ 156*lHMMttf. 
DMrtifkeit berechnet =± 0 821 bei 26^ 

beobachtet = 0.8392 bei 25» Blanche! n. 8^ 
Vohim berechnet — 164.4 bei 1 30" «ntef 0MbkM. 
,i beebaohtefc3si611 130* » 
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33) Citr4tHenol = CsoHj?; Volumzahl |8i A«qiiiv«l«tt =3 
136; Siedhitze = 167" iSausaure, 

Dichtigkeit beror Iinet =:: 0.833 bei 25''. 

V beobachtet — 0 847 ^, 22" Samsure. 
Vuliim beMchaet = 163.3 bei 140° unter Siedhiiae. 
» boobtdKet = 160.6 „ 143" „ ^ 

34) JSimm Ä CwHn; VolaiHiail=18$ Aequiv»laiitcrl36; 

SiedhUze = 174? AMb. 

Diehli|[keit berechnet = 0.842 bei 14^ 

„ beobachtet = 0.849 ^, XT* DMte. 
Vohun berechnet ^ 161.5 bei 160« unter 8ledhit2e. 
„ beobachtet — 160.2 « 162» „ ^ 

35) Cfmmichm == do Un 'j ^ ohimzal»! = I8i Aeqaivaleut = 
136 } Siedbitse = m* mniy. 

Iljehtiifceit bereehnet — 0.842 bei 12". 

» beobachtet = 0.842 15° Hünly. 
Vohmi bercdiuet = 161.5 bei 160* unter Siedhitize. 
„ beobachtet = 161 5 „ 157» „ 

36) Pomeranzenöl ~ CwU^i'y Vohinizahl =18; Aeqttivaient 
= 136; Sicdhitzo ~ 180" Soitbeiran und Cmpit9in€, 
DisbUgkeit berechnet — 0.842 bei 20*. 

,y beobachtet = 0.835 „ ? i^9uMiNm and 

Capitaine. 

Volum berechnet = 161.5 bei 160" unter SiedUilze, 
beobachtet 162.0 ^, ? ^, ^ 

37) R9f§mam = C» I^; VohinizaU = 18 ; Aequivalent 
^ 136; SiedbÜBe = 195* SohMv» «id CapitJhe, 

Dichtigkeit berp hnet = Oj65I bei 15^ 

j, beoUchtet = 0^ ^ f Smthe^m IL <^ 

pitaine. 

Volum berechnet =r 159.9 bei 180* unter Si«dlli(«9^ 
^ beob«pUtQt = 160.0 ? . 

38) A0mHM§r rtz de H24 0, j Volumzahl = 185 Aequiva-* 
lent = 172; Swdhitase 3= 236* Crasso. 

Pi<Biit||Mt berechnet = 1.089 bei 16". 

n b^9bMbtet = t074 „ 14" CrMw. 



Volmn berechnet =r 158 0 bei 220° unter SiedhiUe. 
„ beobachtet = 160.1 „ 222* y, n 

39) MtmtMM^ = C,. H„ 0, ; VolunMU = 19; Aeq»- 
▼alent = 174; SMbitM = 214* «tAnti, 
Diehtigkeil berachnei = 1.038 bei 14*. 

„ beobMhlet = 1.030 „ 15* ttAreei. 
Vohm beieciinet = 107J bei 200<» «niMr SiedUlae. 
„ beobMditet =z 108.0 ^ 190* „ n 

40) Oel aus Mentha pulegium = Cj, H,, 0, ; Volumz&hl = 
19; Aequivalent =: 152; Siedhilze — 182" bis 188" 
Dichtigkeit berechnet 0.900 bei 12° bis 

„ beobachtet — 0 8955 bei ? Am. 
\ olum berechnet = 168,8 bei 180* unter Siedlül«». 
„ beobaehtet = 169-7 ,f ? n 

41) CmjefiuiH — C,oH„0, ; Volomzahl = 19; Aequivalent 

= 152; Siedhitze = Wy Blanchet uud SelL 
DidUigkeit berechnet = 0 887 bei 25". 

beobachtet = 0.9196 bi« 0.9274 bei 25* üAm- 

chet und Seil. 

Voluoi berechnet = 171.4 bei 150° unter Siedhitze. 

„ beobachtet — 163,9 bi« 165.3 bei 150* unter Sied- 
hitse. 

42) Bremmtrm§äure&ker = C|»H,«0«; Volunalil = 20.; 
Aeqirivdeiit == 186; SiedhitM = 225* MakpUi, 
Dicliligkeit beredinet = iJQol bei 15*, 

„ beobachtet = 1 040 „ Malaguti. 
Volum berechnet = 175 9 bei 2l0"imlir SiedUtM* 
„ beobaebtet = 178.8 200* n ^ 

43) AM = C,. II,, 0, j VolonmU = 20; AequivalMil = 
102; Siedhitse = 95* DSUreim». 

Dichtigkeit beredmet =: 0.844 bei 25*. 

heobaehtet =s a823 » TfSf Ben. A^* 
Vdra hereehnet = 192.0 bei 70* utor fi|dUte. * 
beobachtet =: 196^ 75* „ n 

44} CHtronsäureälher — Cig H^g O^o ; Volumzahl = 20» Ae- 
quivalent 190 i Siedhit2i6 = 283'* MahgutL ' 
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Hichligkeit berechnet = 1.087 bei 33*. 

„ beobachtet r= 1.142 „ 1V> Malaguti. 
Vobun berechnet =: 174.9 bei 230° unter Siedhitse. 
9, . beobMshtet = 166.4 „ 262'' ^ „ 

45) Bfmumekmäurtiamr^ CisHsirO,; VdlAm»üil=21j Ae- 
tffMiM r= 188| Siedhüse = 218* MiOi^. 
DiohtiKiwil bereduMt = 1.015 bei 18*. 

. „ beokeebtet = 1.016 f, 18.^5 MtihguH, 
VobmbireQkMt = 185JI bei 200* miter fiSedhiCae. 
beobMhtetz= Ifö^ „ 200* „ 

46) Korkäther = C24 H44 O, ; Volumzahl = 27 > Aequivaient 
^ 230 y Siedlütze = 260"* LmretU. 

Diebtlil^ berediiMt =a973bei20^ 

„ beebachtet :s 1«003 „ Lmirmt, 
Volum bereebnel = 236.3 bei 240* unter SiedhiftM. 
^ beobeditet = 229.3 n ^ 99 n 

4^ Bergatnotiöl = Cz^HsiOz , Volumzahl = 29 j Aeqoiva- 
lent — 222 ; Siedhitze = 183" Ohme. 
Dichtigkeit berechnet = 0.857 bei 13®. 

„ beobachtet = 0.856 Lei ? Ohme. 
Volum berechnet = 258.9 bei 170" uuter Siedhitze. 
yf beobacbtet := 259.3 99 ^ jy yy 

48) Petrolen — C40 ; Volumzahl == 36> AeqoiYalent = 

272 i Siedhitzc = 280° Boussingault. 
Diclitigkett berechnet = 0.8t)5 bei 30<>. 

beobachtet = 0.891 21° Bmssingault, 
Volum berechuet = 314.8 bei 250" unter Siedhilze, 
„ beobachtet = 305.3 259^ j, „ 

49) WeinSlB. = C40H64; Volumzalil =b 36 i AequiYaleot 

s=: 272 ; Siedhitze = 285» RegnauU. 
Dichtigkeit berechnet = 0.865 bei 35*^. 

beobachtet = 0.897 bei 17» Regnauh. 
Volum berechnet = 314.8 bei 250" unter Siedhitze. 
,j beobachtet = 303.2 „ 268« 

50) Wachholderöl (das weniger flüchtige) =: C^oHetJ Volura- 
zahl = 36 ; AeqiuTAleAt = 272^ Siedhitoe = 205<^ iWoii- 

13 
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Didhtigkeit berecbnM =r 0.850 bei 25^ 

y, be#Nchtet = 0.8784,, ^b^^Blanchetn.StlL 
berechnet =319.9 bei 180" uiitMr SitdUlMi 
„ beobachtet m? 99 180* „ 

50 Oenanthäther-r^Cyi.'Hri 0% ; Volnmzahl =r 39 ) Aeqaivalent 
= 300 i Siedhitse = 225* bis 230* Liehig und MbMe. 
• Dtcfatigk^ berechnet = 0.874 bei f 5* bi« 20*. 

„ beobtdhtet =r 0862 „ ? TMig mdP§l§m€. 
Volan berMnnt = 348.0 M 2t0* oMer BMHbMb 
„ beobMhtet = 348.0 „ f „ „ 

Diese zahlreichen Fälle sind wohl ^^eniigcnd , um das Ge- 
setz evident zu machen. In allen beträft die Differenz zwi- 
scheu Rechnung und Beobachtung stets weniger als 57o j "ur 
bei Aldehyd und Aceton ^ bei Caoalchen und Benzin beträgt 
sie etwas mehr als 57o' Die Differenz zwischen Theorie 
und Erfahrung scheint mir daher im Allgemeinen völKo^ inner- 
halb der Fehlergrenzen zu liegen, mit weleheu d^e ü«obacb- 
tongen noch behaftet sein kÖQoea. 

Es gibt einige wenig» SaHnaBen, bei walolM» Qes^ 
nicht genao bestätigt wiid. Ich darf ioMh da« Vorhergehenden 
indeas wohl vnranaaetien;| daap Uer die Beehtthtwifeir einer 
Revision bedürfen. 

• 

Ich will diese FUle, in welchen «icb keine genfigende Ue- 
bereinatimninny neigt, jedlieh' mtg^beii; sie iinf : 

1) Das Aldehyd und AceUw^ dasCnontcbctt and Benain, wie 

ich schon erwähnt habe» 

2) I>aS Menthen =: C^IS^) VoIumBaht aa 19$ AeqiuvalenC 
== 138 ; Siedhitse » ^03« WdUer, Diditigkeit ^ 0851 

bei 21* Walter. 

Volum berechnet =r i72;4 bei 140* onler Siedhitae. 
» beobachtet = 162*t ,^ t» ^ j» 

3) ilülAiels: CstHsa^ Volumzahl = 24 ^ Aequivalent=:208i 
diedhitne = 238* ITelfer. Dichtigkeit = 0 9 Walter. 
Velnm berechnet = 21 ti bei 210* unter Siedhitne,. 

„ beobechtet = 231.1 « 1 „ ^ 

. 4) Cubebeml =: C» Ui»; Volumnahl =^27i Aaipmim 
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204; Siedhitze = 250* bis 260« Soubeiran und CapUmm, 
Dichtigkeit = 0.929 Soubeiran und Capiiaine. 
Vslum bercchuet = 236 3 bei 240°aiiier Siedhitee. 
,f beobachtet = 219.6 n 

•S) CMrfi» = C^%9 VoIvibmM r= 29 j Aequivaleot = 
€t6 $ SiedliitM = 237* fT^Mr. Diditigkeit = 0.964 bei 
15« WmUw. 

Velam berechnet =r 254.5 bei 220* «nCer Siedhitae^ 
beobtchlc« = 221^ n 222<* ^ n 

S) Om^hfiruther = C28H48 0i ) Volumzahl = 30; Aequiva« 
lent =: 250. Siedhitze = 285'* Malavi. Dichtijg;keit » 
1.029 JfoAv«^'. 

Veliw berechnet ^ 2624 bei 250* nnter Siedhitae. 
n beobachtet = 248.6 ^ ? „ 

7) Aelherol = C32 U^i ; Volumzahl — 32 ; Aequivalent =2 
224; Siedhitze = 280° Liebig. Dichtigkeit =r 0.921 Liebig^ 
Volum berechnet = 279.9 bei 250° unter Sicdhitzo. 

,1 beobachtet = 243.2 j, ? „ 

8) Heven = C32 Uu ; Volumzahl — 32 ; Aequivalent = 224 ; 
Siedhitze = 315" Mouck^dtt. Dichtigkeit = 0.921 bei21^ 

Souchardat. 

Voliun borochnet — 279 9 bei 250° untor ^edhitse. 
f, beobachtet = 243.2 „ 294° „ » 

•9) Co/fO^tfii = C40H60 ; Volumzahl = 36; Aequivalent rr 
272 ; SiedhttM == 310* bis 315*. Dichtigkeit = 0.94 bei 

9<> DStilU. 

V«hiB bereohoet =312.9 bei 250° uot« ßiedhitse. 

« bccbMtfiiBt ma 9, door „ 99 

Die DUferens Bwisdien Rechniing und Beobachtong kann 
M Benin naneiitlldi) mti wohl auch bei Aldehyd, Aceton 
«ad ClMmtdien anflUlen. Die librigen iiier ernMUmten Sub- 
■tanmn^ wMtB keine genügende Uebereinatininrang neigen, 
•dieinen mir meist nicht einmal ihrer Elementaranfianmen«- 
■tiwnng nach mit hinreichender SdMiiieit bekannt, da dass 
ein Einwurf gegen das Geaets aus denselben entnommen 
werden könnte, oder daas daniM anfCnndnnaationmgoacUoa« 
mm mmimdM^ 
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f. 53. 

Im Jahre 1840 (Poggendorff*« Anualen Bd. 50 pag. 554) 
suchte ich folgende zwei Geeetse für die Diehtigkeit der 
festen und flüssigen Substanzen zu entwickeln: 

1) Molecularvolum iAe^mviilentrolurn)iin«»9U9m»mmh' 
gesetzten Körpers ist die Summe der Volume, mekheM0inm 
BesfanJ/heilen oder Elementen zukoumuM»*^ 

Ich nauute diess das Grundgesetz. 

2) „Jedes Element existirt jedoch in verschiedenen Ver- 
bindungen in solchen ungleichen (polymorphen) Zustän- 
deu; dass das Volum seines Aequivalcnts im Verhältaiss 
der Zahlen 1:2:3:4.... veränderlich iat." 

Ich nauule dless das Condensationsgesctz. 

Wenige Monate darauf (im Januar des Jahres 1811 , Po0~ 
gmdorg's Annaleo^ Bd. 52 pag. 288) habe iflh diese TiMem 
doffoh folgende Sitae erganal: 

. 3) ,,Die GleiebHeit ed«r ein einlMiee VeiUUtai«! der Mo* 
leeidirvolniBe (Atoavoliuie) lladeC «Call: 

a) bei gasformigeB Klkpm, wen« sie bei ^IMm Ten- 
peratiny gleiekem Druck ausgeaetst idndy oder fMfte 
Spannkrifte haben; 

b) bei fi&99igen Körpern in aoldien fmgleUhen Ten^e- 
jraturzustände%'.bei welchen ilireMi^^itfdle^lwIf- 
dtät haben; 

c) bei festen Körpern vermutlich bei solchen Qngleiehen 
Temperaturen, welche entsprechende Abstände von 
jenen Temperaturen haben , bei Avelcheii die Körper 
anfangen, Schmelzwärme zu binden.'^ 

Den Satz 3 habe ich in meiner Schrift ,,dio Molecularvoliime 
der chemischen Verbindungen. Jlannbeioi 1843| nilier an ent* 

wickeln versucht." 

Was felilt an dieser Theorie, dass sie die Mittel zur Vor« 
ausbestimmung: des specifischen Gewichts der Flüsngkeiten, 
wie ich diess im vorigen Paragraphen verauoht habe, bereits 

vollständig enthalte? 

Die Antwort wird Jeder leicht geben können; es fehlt die 

Erfahrung, dass bei den Flüssi«^keiten keine Cort</?«5flr/»o»ei»Ä«- 
obachtet werden. Fügen wir zu den bereits im Jahre 1840 von 
mir gefundenen Satsen den Satz lunzo, dass bei FImmfMm 
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CMdcnsationen beobachtet werden, so enthalten sie die 
Gesetze toUatändig, welche in dieser Schrift entwickelt sind. 

Ausser dem hier or^vähnten Satze, kann bisher ungeachtet 
aller folgenden auf jene erste Arbeit gegründeten Bemühungen 
von Kopp und von mir zu den obigea Sätzen nidit eia aUge- 
meiner Satz hinzugefügt werden. 

Gleich\voIil hat noch Niemand bisher dieser Theorie die 
Ehre einer Erwähnung gegönnt, wo es sich um die Aner~ 
kennung der Fortschritte auf diesem Gebiete des Wisseus 
handelte. Die Zukunft wird hierin eine grosse wissenschaft- 
liche Ungerechtigkeit erkennen. 

Ich gehe hier nicht auf eine Discussion des zweiten Satzes 
ein, der die Condensationcn bei festen Körperu betrifft. Die 
weitere Enlwickelung dieser Untersuchungen wird bei anderer 
Gelegenheit hiezu Veranlassung geben. 

Ich muss jedoch obige Sätze, so wie sie für die Flüssig- 
keiten gegeben wurden, noch einer näheren Prüfung in Bezug 
auf die Ausdehnung der Flüssigkeiten durch die Wärme unter- 
werfen. 



S-54. 

Wie haben in S* 26 gesehen, dass das Voinin des AeChers 
}na 40* unter seiner Stedbitse «im Volnm des Alkohols bei 
40* unter dessen Siedhitse im VerhÜtniss der ganzen Zahlen 
5 so 3 steht. Durch Messung der Contraetionen» welche 
httde Flfissigkeiten von der Siedhitze ab durch Abkühlung 
um gleich viel Grade erleiden, hat Gag^Luttoe das specifische 
Gewicht derselben bei ihrer respectiven Siedhitze bestimmt; 
er fand das des Alkohols zu 0.73869, das des Aethers zu 
0.69739. Das Acquivalentgewicht des Alkohols = C4 llia 0, 
ist 46^ das MolecuUrvolum des Alkohols bei dessen Siedhitze 

herechnet sich hiemadi zu - „ 62.3; stftndeniaie Vo- 

lume des Alkohols und Aethers bei correspondirenden Tempe- 
raturen streng in gleichen X'erhältnissen, so müsste das Volum 

des Aethers bei dessen Siedhitse X 62.3 = 1Q2.5 seui; 

«» Gmiß^LmtM^M MessuDg des spoeifischen Gewichts des 
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0.68739 

««= 106.1, <!. i. um 3Va% J^rÖsscr. 

Bei 40" unter der Siedbitze , sahen wir , ist das Moleoo- 
larvolum des Alkohol« nach Gay-Lussacs Beobachtung«« 
MB 59.4 ; hieraus berechnet sich das doi Aethers 2u X 59^ 
= 99.0 ; nach Gay-Lussac's Beobachtungen berechnet es sich 
bei 40** unter semer Siedhitse sa 99.9$ also nur noch Vj«V« 
zu gross. 

Bei 55^ unter der Siedhitze bcreclinet sich das Molecular- 
volam des Alkohols zu 58.5, und das des Aethers hieraus zu 

•f- X 58.5 = 97-5 ; aus Gofß'LfutwfM Beobachtnogen aber 
BD 97.8; also nicht mehr 2u gross. 

Obgleich daher unser Gesetz, dass die Holecidanrelumo der 
Flüssigkeiten bei correspoodirenden Temperaturen in einfachen 
Vcrhallnissen stehen, für Aether und Alkohol bei Tempera-, 
turen, die sich einigermassen von der Siedhitze entfernen, 
vollkommen durch die Beobachtuno^ bestätigt wird, so scheint 
sich doch dieses einfache Vcrhältniss mit der Temperatur 
etwas zu ändern, und wenn diess der Fall ist, so ist das Ge- 
setz nur eine Näherung ; es ist nicht mehr exact\ denn wäre 
es exact, so müsste das Verhältniss der \'olume zweier Flüs- 
sigkeiten bei allen correspondirenden Temperaturen dasselbe 
bleiben; es müssten die Contractionen der Flüssigkeiten durch 
Abkühlung von ihrer SiedhiCze ab im nämlichen A'erhältniss 
BteheD) wie flire Volume selbst bei irgend welchen correspon- 
direnden Temperatnren. Denn seien für irgend welche corre* 
spottdkende Temperaluren die Volume aweier FlössIgkeiCeii 
Me und mVy wo m und im' ganze Zahlen bedeuten^ und seien 
9. und jf die Contractionen dieser ilfissigiKeitenj wenn sie 
bdde mn gleich viel Grade bis au swei anderen correspon« 
direnden Temperaturen abgekühlt werden \ so müssen sidi die 
neuen Vehime beider Flüssigkeit^ wied«r wie die gnnsen 
Zahlen m und mi verhalten, wenn das Gesetz exact ist; die 
neuen Volume sind aber dann sie — J und mv — IS\ und 
man hat daher die Proportion me — ^ : mv — ^ » M ; «T 
^ als« wtm'v — = mm9 — 
und mi^ mS 
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nungen oder Contractionen zweier FluBsigkeiteii für gleich 
viel Grade von correspnndirenden Teii^eratiireii auf oder ab 
mussten also im uämiichen Vcrhältiiiaa ateheily wie die Vo- 
lume der Flüssig^keiten selbst bei correapoadirenden Tei^pe« 
raluren, wenn das Gesetz exac4 wäre. 

Um Gm§-Lm»mc*» mehrerwähnte Messuogea faal de» ai»» 
zigcii Anhaltspunkt für die Untersuchung dieser Frage bilden^ 
flo erlaube idi mir, das Resultat derselben hier aiunigeBein. 

Die Contractionen sind titagedrfiokt ia TanMindtheilen dei 
Volnms bei SiadhiUe. 



Wahre Zwammenxkhm^ mn den respeitiveü Sied^ 

punkten ab, , 





Wassel:. 


i AlkoboJ. 


fteUMMCofi 


4«tker. 






11.«« 








13.02 


23.41 


23.80 


30.92 




1895 


34.37 


35.05 


45.04 




24.20 


45.66 


45.67 


58.57 


1 50« 


28.61 


56,37 


55.52 


71.79 


1 60» 


31.96 


66 23 


64.48 




r 70» 


34.09 


74.93 







Wir iMbw im S. 52 angaDommeii, das Vohim dos A at h fl wr 
rtifcaiMi dan Vdom das ABbsMa im TaaliiiCMai dar ZabiMi 
i% r a WdM die Aaaabme axaet dar Natur antafradan^ 
aSmm dia ge M eaaanan CaalfadioM Ami Aalha» alih m 
daMB da» AMola abaiAllB vwfaakaii Wi«.10 : 6^ wm» 
flr Maiaavtanrolomo bwaobnat wArdaab Ibda« icb diese b^« 
larilfaalaB WerHid gelf, figo tdi onglaiali di» für Moleculaa^ 
Toioaae bereclmeten Contractionen des Wassers oad Scbwe« 

MMiaBatoft Mm Zwaok» mdaiwaii^gy liiliaihlnBüia 
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Ctmirädümen der reäjfeeihen Moleeyhrv^ume mn 

den JSiedpmikien ab. 



Tcapem- 



40* 
50« 
60* 

Wire 



Wasser. 



ai25 

0.244 

0.355 

0.453 
0.536 
0.599 
0.639 



AlkohoL 



0.700 
1.458 
2.140 

2.843 
3.510 
4.124 
4666 



Kohtenatol, 



0.752 
i.481 
2181 

2.842 
3.455 
4.013 



Aethmr. 



1.699 
3,281 
4:779 
6.215 

7.618 



GeMU ezafl^ so «oOla man erwarten» dass die 
Ceotractionen des Aethers 2a denen des Alkohols sich verhal« 
ton wie 10:6, sie betragen jedoch , wie ein Blick auf lU« 
Tafel zeigt, für alle Temperaturen mehr als das Doppelte yw 
den Coutractionen des Alkohols. Unser Gesetz scheint daher 
nur eine Näherung zu .<;Rin , welche jedoch , wie wir bereits 
gesehen haben, die Beobachtungen mit überraschender Ge^ 
nauigkeit wiedergibt. 

In einem Falle stimmen auch Gay-Ltusac's Beobachtungen 
mit unserem Gesetze völlig überein. Das Molecularvolum des 
SchwefelkohlenstoiTs = C2 S4 (4 Vol. in Gasform) ist nämlich 
genau gleich dem Molecularvolum des Alkohols; seine Con« 
traetionen sind ebenfalls denen des Alkohols gleich. 

Ift Betreff der Contractionen der anderen Flüssigkeiten, des 
Wassers nnd Aethers^ weiss ioh nir Zeit cor Krkllrung 
der Beobaehlang nichts beinttbringen» Es kann naok 4sk 
kn f. 52 naaanunengesteilten Fillen scheuieny als ok das Ve» 
lom des Kohlenatoib bei Uefaiea Abständen ven der fliffd 
Utse etwas grösser wäre, als das des Sauerstoffs und Was« 
sevstoik^ nnd als ob auch die Contractionen des Kohlenstoffii 
grösser seien, als die Contractionen der beiden anderen Ein* 
ttente. Es scheint mir jedoch, dass die Beobachtungen noeh 
m MYoBstän d ig sind» als daa» auia «nf ein «ol«bM Votbik«^ 
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msB mit Sicherheit achliesseii dürfte. Ich mass jedoch noch 
einiger früherer Anricbten crwähDeoi weich» aofgestelU wer« 
den sind* 

1.55. 

PtfTJM» hat soent dannf aoteerlisiM gewacht » data die 
Cootraetioiieii dea Aethera ead Waaaera Im Veihiltniaa der 
Zahlen 12 : 6 : 1 atehen, wenn aie für die MalaealarvofaiaM 
der betreflSnideit floaaigkeiteo geeewiaen werden. Qatto^ 
daetien 4 kChnnie noldeaiaure ^^). Ich wiH dieae Anaidit 
hier einer nfthereii Proltaag ivterwerfea, indem ieh di^Dift- 
ranzen anehe, welche zwischen der Reehnung nach dieaer 
Annahme und der Beobachtung sich ergeben. Den Schwefel- 
kohlenstoff nehme ich dabei nicht aul aof^ da aeine Cootrac- 
tionen denen des Aikohols voUkonunen entsprechen,* was in 
Betreff des Alkohols gefunden wird^ gilt auch iii Betreff dea 
Schwefeikohlenstofia. 





Coatne- 
tion dm 
Waaaera. 


6inal Con- 
Uactiott 

Waaaera. 


Contrae- 
tion dr« 
AlkokoU. 




12«ar 
CoaUac- 

Wmmm. 


CoatiM- 

tion dea 


DiaMM. 




0.125 


0750 


0700 


-ao50 


1.500 


1.699 


+ai9o 


20* 


0.244 


1.464 


1.458 


—0.006 


2.928 


3.281 


0.353 


30« 


0.355 


2.130 


2.140 


-f Ü.ÜIÜ 


4.260 


4.779 


0.519 


40« 


0.453 


2 718 


2.843 


+ 0.125 


5.436 


6.215 


0.779 


50« 


0.536 


3.216 


3.510 


-f 0.294 


6.432 


7.618 


U86 




0.599 


3.594 


4.124 


+ 0.5.30 










,a639 


2.834 


5.666 


+ 1.832 

























Persoz's Annahme nähert aich, wie man aieht^ der Wahr- 
heit; aber man kdnnte nur dann nnuehmen, dasa sie der 
Wahrheit entspreche, wenn die Differenzen zwischen der 
Rechnung und Bcobaclitang bald positiv, bald negativ wären^ 
oder wenn sie um einen nahe constanten Werth schwank- 
ten. Diese Differenzen wachsen aber sehr rasch mit dem Ab- 
stand von der Siedhitze ^ die Annahme entspricht daher nicht 
. der Mrfahrung. 

14 
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Später ; nachdem ich den Satz uufgestcllt hatte, dass die 
Yolumo der Flüssigkeiten bei entsprecheiidea Temperaturen 
in einfachen V'erhäitnisMii steheD, hat Kojtp in PoggendorfM 
Annaleoy Band 55, in •inen Antetn die Btfriifliniditi*- 
gung der Tempemtnr bei Vergleiduing der speciflMshen Vo- 
lwne<< dfo AnntluBie gemacht y du Vohni des AUloImI« .Mi 
gieieh den Voinn des Aetiiers 4- den Volnn des Wessen^ 
wenn diese Velume Ifir entapredieiideTenperttafen genonnen 
weiden« Wenn die AmwlHne der firfehmog entspriclit) ss 
müssen .die Contnictionen des AHnhels gleich den Centno- 
tienen ^es Aethers + den Centneüsden des Wassers sein; 
das Acqmvslent des Aetkers, und sise auch seine Cenirnp- 
tiouen, mässen nach dieser Annahme oatürlich halb so gross 
genommen werdeni «Is eben. Prüfen wir sie in -dieser Uinsacbl: 



Tenpe- 
raCar. 


Conlrac- 
tiou des 
Wnasers. 


CoQtrac- 
tiun des 
Aethers. 


fcditr. 


Contrac- 
tion des 
Alkohols. 


Differcsx. 


10« 


0.062 


0.849 


0.911 


0.700 


— 0 211 




0.122 


1.641 


1.763 


1.458 


— 0.305 




am 


2.980 


24i66 


2.140 


— a426 




0.227 


3.107 


3.334 


2343 


— 0491 




0.268 


3.800 


4.077 


3.510 


— 0567 



Auch hier nehmen die Differenzen zwischen Rechnung and 
Beobachtang .mit dem Abstand von der Siedhitae legelmissjg 

zu ; auch diese Annahme, obwolil die Beobachtungen sehr nahe 
wiedergebend, scheint doch nicht das wahre Verhältni^s der- 
selben auszudrücken. Die Differenz zwischen Beobachtung und 
Rechnlinn; wird bei 50° schon nahe des Werths der Be- 
obachtung. Ich glaube übrigens im Vorhergeheoden gezeigt 
zu haben, dass das Aequivalent des Aethers doppelt so gross 
ist, als es liier vorausgesetzt wird, und dass der Alkohol nicht 
als Aether-IIydrat betrachtet werden kann; es liegt hiernach 
XU obiger Annahme auch gar kein Grund mehr vor. Dennoch 
kannten die JSSniMNlff Im Alkohol, Aeiher und Wasser nög- 
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licherwcise so combiairt seyn^ dass diese Ausicht der Wahr- 
heit sehr nahe käme. 

In meiner nichrerwihnten Schrift „die Molecularvolunie der 
chemischen Verbindungen'^ Jiabc ich darauf aufmerksam ge- 
MMiit| «las« die Vokune von Wasser, Alkohol, Sehwefel- 
kobleaatoff land Aether bei Hircr respcetiveu Siedhitze nadi 
Oaif^Lm99at^9 Beebaehlaiigen exaot im VerhUtoiss der gansen 
Zahlen 3:20:10: 17 alelieii, %rete die Aeqnivaleiite Ton Aether 
nod Sch wcfelkehleort eff nadi der bisher vUiehen Aosicht aa- 
genomiaeB werden y und dass dieses VerfaäKuiss f&r andere 
correspondirende Temperaturen sehr nahe dasselbe bleibt foh 
glaubte hierin einen Beleg für den Satz zu erkennen , dass 
die Molecnlarvolame der Flüssigkeiten bei correspondircndcn 
Temperaturen im Verhällniss ganzer Zaiilen stehen, und habe 
aufähnliclie Verhältnisse noch bei einer Reihe anderer Flüssig- 
keilen aufmerksam gemacht. Aber auch diese Ansicht wird 
durch die von Gay-Ltissae gemessenen Contractionen, die nacli 
derselben das gleiche Vcrhältniss, wie die Volume der be- 
treffenden Flüssigkeiten selbst haben müssten, nicht bestätigt. 

Es scheint mir daher, dass alle bisherigen Anuuhineu zur 
Erklärung der ConiracUonen, welche Gay-Lussuc beobachtet 
hat, nichts Wesentliches beigetragen haben ; diese bleiben noch 
inbegriffen^ und nor allein der SaCx^ dass die Hetecnlarvolume 
der Bifissigkeiteii bei correspendirenden Tenperttaren im Ver^ 
biltoiss sehr einlbeher ganaer Zahlen stehen, bleibt als eine 
Nihemng stehen, wdche, wie wir Im |* 52 .gesehen haben, 
die Beobaehtongen mit überrasehender Genauigkeit widergibt, 
uad welche gestattet, das speciftsehe* Gewicht einer Flnssig^ 
keit, deren Elementarsasammensetsung und BiedUtze gegeben 
ist, im Allgemeinen imeriialb der FeMergrensen der Beob- 
aditaBgeB theoretisch Tenm« sn bestimmiMi. 

Ich kehre wieder zurück zur Betrachtung der Constitution 
der Kohlenwasserstoffe uad Kohleuwassersloffbxydc. 

Es ist mir noch eine Hogelmässigkeit anfgefWen, deren 
richtige Würdigung za «elir merkwürdigen Resoltaten fühlt« 
Diese betrifft nlndieh mehrere Sabstanzen, wetefae sieh durch 
eitt öder mehrere Aeqnivilente Waasefsteff a IS^ Ihrer Bjb- 
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nacii nnteridieideiL Die Siedhitae 
dilMft hht I8r Jedes Ae^valent Wnuerstolf tun drei Grade^ 
jedodi wird dioMibe diureli den WasserstolT um so viel 



1. 



|4Vel.| CHrsBeuH 1 165*6eubeirtnQnd 

Cspitaine 



CmÜ» i 4 Voll Meatheu | 



lOT^Ssussuie 

163" Walter 



-^2»Ws-4« 



C»Hn 1 4 Voll Menthen | 163« Walter 

CaoUtf j 4 \ol. 1 Amilea | 160' Cahours ^ 

3. 

CaoH^oO, I ? IPfeffermünz-l 214« Walter 

stearopten 

C^übiOil V ICamphomdel 212* PeUgei 

Bsrros 



— 3« 



-2« 



Diese Reiatiou^ist mir besonders dadurch inerkwurdi<r gewor- 
den, dass ich versuchte, das Aolhorin^oii = auf 
audere Radicale zurückzuführen. Bctraciitet man dasselbe nun 
als Bihydrür des Kohlenoxyds, als (IlJi . €,0,, und ver- 
gleicht man seinen Einfluss auf die SiedhiUe luil denijeniocii 
des Kohlenoxyds, so findet man, dass durch den Wasserstofr 
die Siedhitze hier um eben so viel erniedrigt wird^ als in den 
vorhin angegebcuen Fällen. 

Das Koblenoxyd erhöht die Sicdhilze um 57° 37), das 
Bihydrür des K^eneicyds nur um 5t** (§. 43), die Difibrenn 
ist — 6% slso ffir ein Aequivalent Wsssersteff — 3% geusu 
wie in den Tsrigen FiUen. Ist des Aetherigen ein Hydrur, 
SS ist eine grosse Zahl sHer llfichtigen Verliindnngen m^ieieh 
BQ dieser Klasse nn redineBy «De Aethersrten^ weielie Aetli»* 
i%eo enthilt e n, Andi selir viele KoUsnwassecsteflb sobelnen 



Digitized by Google 




117 

ts zu seyn. Nimmt man in der That an, dass der Wasser- 
slofll'Kelbüt als organisches Radical betrachtet werden könne, und 
däan er die Siedhitze um 3*^ erniedrige, so lässt sich die 
CoDStitotion vieler Kobleowasserstoffe und Koblenwa^aerstoff- 
oxydc, über die wir bisher keuen AnÜBCfabM erhalten htken, 
mit g;reMer Wehncheinliehkeit angeben, ihre beobachtete Sied* 
bitse mit Genauigkeit bereehoen. 

f. 57. 

Menthen und Amilea geben sich, wie wir oben gesehen 
haben, als Mydrüro zu erkennen; und das Citronciiöl scheint 
aich mit ihoeu in eine Aeihe su sleUeo. 

CUronemU, CUrUen, GUronyL 

Die Siedhitze des CitronemU == C^« H^^ ist beobachtet von 
Swbtirtm ond GapiAmi« m 165% von Smunurg zu 167^ Be- 
trachtet man dasselbe als T^raJbrmyl-Bi§layl->Bihydrogeu = 
C|«H|« . C4U, .11«, so berechnet sich seine Siedhitse aus dem 
Benzin wie folgt: 86^, Siedhitse des Benzins^ 52* ffir ein 
Aequivaleut Formyl, 2 X 17* = 34* fiur 2 Aeqinvalente EUyl, 
—6* für 2Aequivalente Hjrdnigen, gibt 86* + 52* + 34* —6* 
«: 172* — 6* « 166*. * 

Die Siedhitse des CitrUetu = C20H3, haben Souheiran und 
Capitaine gefunden zu 168® bis 175". Setzt sich das Elayl des 
Cilronenöls theiiweise oder ganz in Methylen um, so sieitrt die 
Siedhitse um 4* bis 8% sie berechnet sich also zu 170* und 174*. 

WaehhMerl^ 

Das Wachhnhieröl = Ci^ll,, .siedet je nach seiueni Ursprung 
bei Ion" bis 163** (iSouf/eiran und Capitaine) , bei 155* nach 
HUiiichct und l^ell. Es lässt sich betrachten als Triformyl-Tetra- 
elayl-Ilydrogen = C,jII,2 • C^Hia , H^. Seine Siedhitze be- 
rechnet sich zu BG*^ für das Benzin , 4 X 1 7" = 68*" für das 
TetraSlayl, — 3* ffir das Hydrogen; diess gibt: 86'' + 68* — 
3« SS 154* ~ 3* sa 151*. Setzen sich nun ein, zwei, drei oder 
vier AequivalenteBbiyl in Methylen um, so steigt die Siedhitse 
aorrespectire 155*^ 159''; 163% 167*. Das gewölmliehe Wadh* 
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holderöi scheint ciu Gemeuge dieser i;someren Siibstaii2»eii za 
seya. 



Das Ptmer< m % mM C20 H32 (4 Vol. Gas) siedet nach Sow 
heirm mA CfapiUniie bei 180*. Bs scheint Penüi-^ttriiiyl-Trihj- 
drogcn C» Hm • H12 ) seine Siedhitie berechnet eich n 
181*. Man sieht^ wie hierdorch wenigatens mnmmkr^ekeinHektr 
Kridimngsgnind für die ganse Sciiaar der mit deai Terpentwel 
iaemeien Sobalansen geAinden ist. Man moss aich mit selchen 
Erkiarangaweisen in Acht nehmen^ mn nicht m*a Gebiet der 
Wnilcfir zu gerathen^ da ea Falle gibt^ in welchen nwei ver- 
schiedene Ansichten nahe zur nämlichen berechneten Sied- 
hitze fiiliren; wie 8.B. die für das Terpentinöl und Wachbolderöl. 
(Die aus dem Terpentiaöl dargestellten Substanzen ($. 42) 
lassen sich jedoch nur aus der für das Terpentinöl, nicht aus 
der für das Wachholderöl angenommenen Constitution erklären). 
Aber diese Ansichten scheinen mir jedcnfalLs ein Gewinn da, wo 
man bisher sich so sehr im Dunkeln befand , dass man eine 
£rklärun<; der Constitution dieser mannigfaltigen Substansen 
noch nicht einmal versuchen konnte. 

Das Citrouenöl war nach dem obigen Tctraforniyl-Biclayl- 
Bihydrogen; seine berechnete 8iedhitze löti*'. Das Menihen 
ist nun nach der im vorigen Paragraphen mitgetheillen Relation 
nichts anderes als Citronyl-Hydrogcu = C,o ili« . C« Hg . H,,, 
seine Siedliilze berechnet sich zu ItiS*' und ist auch so von 
Walter beobachtet. 

Amikn, 

Da^s Amilen ist nach der im vorigen Paragraphen mitge- 
theilten Relation Menihen-Hydrogcn, oder dtronyl-Bihydrefcn 
M C,« Hje . C« Hs . Hj, ; aelne Siedhitae berechnet aich wtL 
180* ; sie iat ebenae von Ctkmr» beobachtet. 

^ 58* 

Die Conatitntion einiger anderer K^^rper eigiebl «Ich nmi 
cbcnfhlla nnttitteibar. 
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CtmpAer. 

Der Campher war Dteh f. 9 Meuchen, iu welchem ein Ae- 
^uiTWleot Elayl durch ew Aeqnivaient KoUeooxyd ersetzt ist. 
Dm EoUenozyd erhdht die Siedhkse mn 57% das Elayl on 
17% die DÜTereiui ist 40*; die SiedhiUe des Cemphers he- 
rechnet sieh also 40* hdher ^ als die 8iedhitae des Meolheos ; 
diese war 163*; die Siedhitse des CTampheis nrnss also 163* 
+ 40*» 203*se7ii. Mhmmt beobaehCete 204*. 

Campho^en. 

Das Camphogen oder Cymin lässt sich betracliten als Tetra- 
formyl-Bielayl-Hydrogen = C„ H„ . H, . II,; und steUt 
sich dann in eine Reihe mit dem Citronyl, Meuthenund Amilen; 
seine Siedhilze berecliriet sich 3" hölicr als die Siedllitze des 
Citronenöls, also je nach dem ein oder zwei Aequivalente Elayl 
in Methylen sich umsetzten zu 169' , ITS» und 177^ Delalande 
beobachte Hd**, Gerhardt und Cahours beobachteten für das 
Cymiu 165° und 175®. 

Campholen* 

Das Ckmpkölm » C,»H,, (4 Vol. Oas) Iftsst sich he« 
tfaebtea *^bIs Birormyl-Pootamethylen-HydrogeB = CqUq, 
CfoH»*!!*; seine Siedhitse herechnel sich hiernach wie folgt: 
SiedhiCie des Bensins 86% weniger 53* Bt ein Aeqniva- 
leut Formyl, welches fehlt, SBOhr 5 X 21* sa 105* fiir das * 
Pentamethylen^ weniger 3* flQr das Hydrogen; diess gieht: 
86» — 52»-f- — 3*=«191? — 55*=136*j DMtmdehU 
heobachtet 135*. 

EUiiH, Naphiken. 

Das Elaen =: C,« H,, (4 Vol. Gas) lässt sich betrachten 
als Benzin- Bielayl -Trihydrogeu = Cj. H, i . Hg . H^,; 
seine Siedhitze berechnet sich zu Qß" -\~ 2 X 17° — 3 X 3® 
= 86» 4- 34° — 9» 120» — 9» = Hl». Fremy hat beobach- 
tet HO®. Setzt sich hier ein Aequivalcnt Elayl in 3fethylen 
uiD; so erhöht sich die Siedhitze um 4» 3 sie wird 115» 3 das 
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Naphthen — C,«H,a (4 VoL Gas) siedet nach PeUetier und 
WaUer bei llö*'. 

Ceten. 

Das CMm =: C«, H^t (4 Vol. Gas) kaan «of eaehea wer- 
den de PeflUfofinyl-Hexadlayl-Pentabydrogeii = fldo » 

Seine Siedhitze berechnet sich aus dem Benzin zu 86° 
2 X 52« -f- 6 X 17° — 5 X 3*s- 86" + 1(^4" + 102« — 15« 
= 292° — 15°= 277**. Dumas und Peligot haben beobach- 
tet 275**. Sic geben an, dass sie dieselbe nicht mit der letz- 
ten Genauigkeit gemessen haben. Diese Ansicht ist unsicher, 
aber sie Jmt doch einen Grund. Im %. 7 schien das Ceteu 
eine Ilexamethylen- Verbindung des Amilens zu sein, weil die 
Ansicht, die wir dort noch nicht berichtigt haben konnten, als 
ob das Methylen die SSicdhitze um 18" bis 20", im Mittel um 
19° erhöhe, genau mit jeuer Annahme übereinstimmte. Nachdem 
wir den wahren Eintluss des Methylens und Elayls auf die 
Siedhitse keneen gelernt haben, zeigt sich, daae daaCeteniiäeA/ 
in jenem Verhftttnisae zom Amilen ateben kann. Jene RebUion 
beruht, wie wir nun aehen, auf einem falachen Schein» dadurch 
hervorge|;aDgen, daaa wir daa Mittel der für die Melhyleonref- 
bindnngen im f. 7 aieh ateigenden SiedbitsedifTetennen nabmai« 
analatt die ftnaaersten Grenswerthe. leb Ueaa die Rebiliea 
ateben y weil sie dort den Fortgang der Betrachtungen ilicbt 
atdrty weil aie acbadlos am Wege liegt y den ich eingeschlagen 
habe, und ganz unverändert voraeigen möchte, und weil sie» 
als eine durch Mittelzahlen mir aelbat begegnete Täuschung, 
während ich eben fortwährend gegen ihren derartigen Gebrauch 
eifere, ein sprecheiulcs Beispiel ist^ wie sehr man sich vor 
ihrer Anwenduno- zu hüten hat. 

Das Oel aus Mentha pulegium =r Cqo^n O-i siedet nach Kane 
bei 182° bis 188°. Es kann betrachtet werden als Benzin- 
Trielayl-Kohlenoxyd-Bihydrogen — C2 Ot • C12 II12 • Ce H« • 
Hg ; es reiht sich dann dem Campher an. Seine Siedhitze be- 
rechnet sich zu 86° + 57° + 3 X 17° — 6° = 86° -f 57° + 
— 6« = 194° — 6" IBS*'. 



Digitized by Google 



121 

AaMend iat mir, dius toh den mit grosser SorgfUt auf ihre . 
BiedhitWi ihre Dampfdiehte und Elementarsiuammenaetzung . 
«ntersucliten Sobstansen nameDtlioii das AkMtyd und Aceton 
sich dorch die bisherigen Radicale in keiner Weise genügend 
erkliren lasaen. Die Zukunft wird darüber ohne Zwcird Auf- 
schluss geben ; sei es , dass uns noch das einQ oder andere 
Radical unbekannt ist; sei es, dasfi das eine oder andere der • 
bis jetzt angenommenen Iladicale , so wie das Methylen und 
£layi in meUmoren Zuständen exialirt. 

S. 59. 

In vier Yeracfaiedenen im Vorhergehenden mit Sindierheit nach- 
gewiesenen Compouenten acheiuen die JStememie selbst in 
gleichem Zustande y mit gleichem Bioiloss auf die Siedhitze 
enthalten zu sein; diese vier Componcntcn sind das Kohlen«- 
oxyd) die Kohlensäure, das Methylen und das Hydrogen. Das 
Kolileuoxyd =: C2 O2 erhöht die Stedhitzo um 57'' , die Kohlen- 
säure — Cj O4 um 90«. Sind die Elcmciilo in beiden Conipo- 
ncnten im gleichen Zustand enthalten, so kommt auf 2 Atom© 
Sauerstoff, auf O2 , ein F^influss auf die Siedhitze von 90" — 
57' = 33° ; ziehen wir diesen Einfluss des Sauerstoffs auf die 
Siedhitzo von dem Einflüsse des Kohlenoxyd's ab, so berech- 
net sich als Einfluss von 2 Atomen Kohlenstoff = C) der 
Werth 57*— 33* =1 24*; ziehen wir den Eiiinuss von 4 0 
mit 2 X 33* = 66° von dem Einfluss der Kolilensäui c ^C^O^ 
mit 90° ab, so berechnet sich der Einfluss von C« zu 90* — 66* 
= 24* ; also, genau ebenso. Das Methylen = Ca II4 erhöht die 
Siedhitse um 2t* ; das Ilydrogen = erniedrigt dieselbe um 
3* I sieben wir den Einfluss des Hydrogens von dem Einfluss 
des Methylens ab, so beredinct sich für C2 der Werth 21* — 
3* ) = 24* 9 9äffo ahermala genau derselbe Werlh^ wie für 
Kohlenozyd und Kohlensftnre. 

Hieraus scheint mir hervonugehen^ dass das Methylen, das 
Kohlenozyd und die Kohlensäure den Kohlenstoff z= V2 im 
nämlichen Molecularznstande mit einem Einäuss auf die Sied- 
hitze von 24* enthalten; dass das Kohlenoxyd und die Kohlen- 
säure ebenso den Saueretof = O2 im nämlichen Moleciilarzu- 
atand mit einem Einfluss auf die Siedhitze von 33* GnthaUen 
nnd dass das Polyhydrogen und das Methylen den Wasserstoff 

15 
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= Hi im ■amlichen Molecularsiutand mit eiuem Einflum auf « 
die Siedhitse von — 3* enthalten. 

Bs lisst flieh daher unser Gesets^ da» der Bmlhisa jedes 
Componenten auf die Siedhitse stela eonatant iat^ aelbat bis m 
den Elementen verfoi^en^ 

Alcht im j[Icicfaen Melecularzustand können diese Elemente 
im Hydratwasser — II4 O2 , im Elayl =: C2 H4 und im Formyl 
= C4 Hi enthalten sein. Wie die Rlemente in diesen Radica* 
Icn enthalten sind , iässt sieh, wie mir scheint^ bot Zeit nodl 
nicht mit einiger Sicherheit entscheiden. 

S. 60. 

Es Iässt sich allgemein die Siedhitze jeder Substanz , deren 
Componciitcji (^crrebcn sind; aus der Siedhitze jeder anderen 
Substani^ deren Componenten gegeben sind , berechnen. Be- 
rechnen wir 2.B. die Siedhitse desTetrasiethylens = {C2 H^)« 
aus der Siedhitse des Bensins, d.i. des Trifemiyls rr (C4 H4),. 
Das Fensyl erbOht die Siedhitse um 52* 9 das Triformyl alss 
um 3 X 52* = 156* | das Methylen erhöht die Siedhitse nm 
21*; das Tetramethylen daher nm 4 ><21*=84^ Um die 
Siedllitze des Letzteren aus der Siedhitze des Benzins zu fin- 
den , muss man daher von der Siedhitse des Benzins — 86' 
zuerst den Einfluss des Triforrayls mit 1 56* absieiien und dann 
den £iofluss .des Tetramethylens mit84* addiren ; oder SMin muss 
allgemein den Einfluss der Componenten der Substanz, deren 
Siedhitze man berechnen will, addiren zu 86* — 156° =z — 7ü*« 
Um die Siedhitze aller Substanzen aus derjenigen des Benzins zu 
berechnen, hat man daher von der Summe des Einflusses ihrer 
Componenten jedesmal 70" abzuziehen. Die Siedhitze des Te- 
tramethylens berechnet sich daher zu 84" — TO"— 14*. Bou" 
chardat hat einen Kohlenwasserstoff — Ch Ilje beobachtet von 
der Siedhitze t4.°5 und Caoi.tchen genajuU; dieser ist das 
Tetramethylen. Die Siedhitze des Tetraelay Is würde aus dem 
Benzin gefunden, wenn wir von dem Einfluss des Tetraelayls 
= 4 X 17* = 68* wieder 70* abzielien ; die Siedhitze des Te- 
traelayls j};jure daher 68* — 70* = 2° ; das Ut Faradfly'f . 
I>itetryii= Hm, welches witer 0* siedet , und bei — 17* 
flussig gemacht wurde. Ganz auf die gleiche Weise bereohnei 
sich die Siedhitse der Substansen B.B» aus dem Alkohol. Der 
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Alkohol = C4 H,2 O2 ist Bielayl-IIydrat — (C2 H» \ . 11^ Oj, 
Er siedet bei 78". Der Einfliiss der Componenteii des Alko- 
hols auf die Siedhilzo ist 2 X 17*= 34° für das Bielayi und 
I13.'5 für das Hydratwasser, also im Ganzen 34° -f~ 1I3.*'5 := 
147.*5. Diesen Einfluss imiss man erst von der Siedhitze des . 
Alkohols abzieheil , um z. B. die Siedhitze des Benzins oder 
Triformyla = (C4 H4 )3 zu bereohnen. Man mass also von dem 
BialloM der Compooenten der Sabstanz, deren Siedbitzc aus 
derjenigeu des Alkohole berechoet werden soll , noch - abziehen 
147.*5 ^ 78* = 69.*5; also eben so yiel, wie bei dem Bon- 
sin. Die Siedhitse des Benins findet man hiernach aus der- 
jemgen des Alkohols ibu 3 X 52* = 156* — = 86.«5. 
Beobachtet ist a6^ 

Auf die angegebeiie Weise ist die berechnete Siedhitze für 
alle im Nachfolgenden anzuf&hrendcn Substanzen gefunden; 
indem jedesmal von der Summe des Einflusses der Coropo- 
uenten 7()* bis 71" abg;ezogen wird. Der Einfluss der Compo- 
nenten auf die Stedhitze, Avie er oben angen^cben ist,, findet 
sicher nicht in ninden Zahlen nach "ganzen Graden st'xtt. Aber 
die Bruchtbeile von Graden ihres- Einllussos können aus den 
bisherigen Beobachtungen unmöglich ermittelt wenien, da diese 
weder genau genug sind, um auf BrucUtheile von Graden 
Sicherheit zu geben, noch sich auf einen völlig gleichen Ba- 

^ roraeterstand beziehen. Der Kinlhjss jujier nicht bekannten 
Bruchtbeile wird jedoch in den seltensten Fällen die berech- 
nete Siedllitze um mehr als einen Grad ülliciren, da er mei- 
stens mehr oder weniger cunipensirt wird, üio Jlechnung 
Kchliesst sich daher den Beobachtungen nahe exact an^ meist 
nur bis auf einen Grad Diflbrenz, wenn man, werfen des Kin- ' 
flnsses jener unbekannten Bruchtheile und des ungleichen 
Barometerstandes einen Spielraum von einem Grad lässt^ und 

• also jedesoMil 70* bis 7J* abzieht von der nach obigen Zahlen 
berechneten Summe des feSiuflusses aller Componenten einer 
Substanz. 

Ich führe oan im folgenden Paragraphen die Substanzen, 
deren Componenten ich glaube ermittelt zi\ haben, mit Angabe 
ihrw so berechneten und ihrer beobachteten Siedhitze an. Es 
versteht sich, dass ihre Aequivalente stets so genommen sind, 
dass sie vier Volum in Gasform ausmachen. Sie ordnen sich 
ia Beihen von meikwürdiger Regelmissigkeit und Kinfachheit; 
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Dod ich kaun die Existenz einer Menge von Gliedern dieser 
Reihen , die noch nicht beobachtet sind, mit genauer Angabe 
ihrer Sicdiiitze, ihres specifisoheii Gewicht« und ihrer Dampf- 
dichte vorhersagen. 

t. 61. 

Gruppirmg der Subslanzm m naiürliche itetAen. 

1) Holsgeisi = Hg 0% ist fliaylhydrat. 

(C2li4)*«(IItOs)* Siedhitse: bereehnet 5d*.5bUi60*Ji; 
beobachtet 60* Kmu, 

23 Alko/wl. = Ci Un (> > hi Biclaylhydrat. 

C Ca 114 )2 . ( "4 O2 J. SiodliiUe : berechnet 76*.5 bi« TT^-Öj 
beobachtet 70'^. 4 Gay-Lussac, 

3) Unbekannt — C« His Oi , d. i. Trielaylhydrat. 
. ( Co FI4 . ( H, O2 ). Siedhitse: berechnet 93^5 bis94*4i; 
nicht beohachtet« 

4} Unbekannt = Cg Hu (h , d. i. Tetraelaylhydrat. 

(Ca Hl . (Hl ). Siedhitze: berechnet 110".5 bis 111«.5; # 
nicht beobachtet 

5) Unbekannt z=. Cio H24 O2 , d. i. Pentaelaylhydrat. 

(Ct H4 )J . (II4 O2 ). SiedUitze: berechnet laT^.ö bis 128».5} 
nicht beobachtet. 

6) KartoffelfuaelH ^ ^»^^0%^ d. L Methylen-Tetraelayl« 

hydrat. 

( Qi H4 )- . ( C2 H4 ); . ( II4 O2 ). Siedliitze : berechnet 
131^5 bis 132^5; beobachtet 132*> CaAours, 

Ich habe in der Reihe dieser Alkohole einige fehlende 
Glieder einzufügen versucht. Ich tliue diess nur beispiels* 
halber, um die Art dieser Vorausbestimmung von Substanzen 
deutlich zu raachen. Im Folgenden werde ich in der Hegel 
nur die beobachteten Glieder angeben; da es Jedem leicht is^ 
im Fall des Bedürfnisses die vorhenosehendeiiy noch fehlea- 
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d«D GliedMT mShti m mgbmtn. Die Alkohol» maäj wio wir 
Mhea» Polydtaythydnrt«^ in wdohen jedoch sowetlen dtm Elayl 

in Methylen theilweue omgesetst ist Diese UoMetzuDg yon 
Methylen in Elay! und umgekehrt, ist wie wir eehon firfilMT 
geeelien. haben, eine der aJigemeinsten Brecheinungen. 

b) jitttrfn. 

1) AmeiMeusaurehydral — C2 H4 O4 ; d. i. Kohlenoxydhydrat 
r= ( C2 Ol ) . (H4 O2 ). Siedhitze berechnet =z lOU^-Ö bia 
10l*.53 beobachtet 98^5 Liebtg, \00° Bitte au 

r 

2) Sui^ämnkgM Cil^O«, d. i, Methylen-KoUen* 
oxjdbydmt = (CtHi r - (C}Ot) « (II4 ol«). SiedhitM 
heraohnet 120*^ bis 121*^; beobsehtet 120*l^«HMt 

3) Butteraäurehydrat =r C» Hie O4 , d. i. Trimethylenkohlen- 
exydhydrat = ( C, II4 )3"' . ( C2 O2 ) . ( H, O2 ). Siedhitne 
berechnet 162«^ bis 163^5; beobachtet \W Pehwte, ^ 

4) Valeriansäfnehytlrat — C10H20O4, d. i. Biraclhyien-Bir 

clayl-Kohlenoxydhydrat = ( Ct H4 );;' . (d II4 .(CjO,) 
(H4O2). Siedhitze berechnet 175**.5 bis I76".5; beob- 
achtet 175° Dumas und Slasgj 176** L, L. Bonaparte, 

5) Bertuiemaiurakydr&t = Cs H12 Os , d. i. Bimethylen- 
Kohlenoxyd-Kohlensinrehydrat = ( Ca II4 • ( ^2 ) • 
(C, O4). (H4 O2 ). Siedhitne berechnet 231^5 bis 232«^, 
beobachtet 235* ä^Areei. 

Die vier ersten Säuren sind Polymethylenkohlenozydhydrate» 
Die Essigsaure, Buttersäure* und Valcriansiuro entstehen aus 
der Ameisrensäure durch Combination derselben mit Methylen and 
EInyl auf ganz ähnliche Weise wie die diesen Sauren ent« 
sprecheudcit Alkohole aus dem Ilolzgcist. 

Die Bernsteiasäure ist eine Combination der zwischen Es- 
sigsäure und Buttersäuro liegenden uicht beobachteten Ver- 
bindung mit Kohieosäure* 



Ite Reibe. 

f) AmtinmamirM M^hyloxgd = CiHeDi» d. l BikoUen- 
•xyd-Bibydrogea = (CTs 0% )t . ^Ot. Sicdhitie beracb- 
MC 37* bis 3B* ^ beobaebtet a6*bis 38* AaiM«iiiidPdi^ 

2) Essigtaurea Methyloxyd =: C, H,, O4, d. i. Methylen- 
Bikohlenoxyd-Bihydrogcn (C, H^Y , (C, 0,), . (H,),. 
Siedhitze berechnet 58" bis 59** \ beobachtet 58° Dumas» 

3) MtiiierMMr0$ M§thylMßyd = Cm Hu O4 , d. i. Tnnttbyleii- 
Bikohlenoxyd-Bibydrogen. (CsH«)^. (C, O,)» . (H«)t. 
Sicdbilse berechnet f 00» bis 101« \ beobMlM 102* /V- 
Inim wid Qüi9, 

Diese Abtbeilung ist dadurch charakterisirt ^ daits an die 
Stelle de» Hydratwussers = 11^ 0, der entsprechenden Säure 
jedesmal (0,0^) . (H«),, d. i. Kohlenoxyd-Bihydrogen tritt; 
dies» mad aber die RIement« das Holsgeiatea, welche eine 
IlMseCnuig erlahreu^ indem aieh derselbe mit der wasser- 
Mea Sftare verbindet 

2te Heibe. 

1) AmtiumMmurM AOkyhxgd = T, H,, O4, d. i. Elayl-Bi- 
keUenosyd-Bihydiegen. (C» II4)* . (C, 0,), . (H«),. Sied-^ 
Mise bereobaet 54* bis 55* ; beobaehtet 53* LMig. 

2) Essigsaures Asthyloxyd = Ct H,« O4, d i. 31ethyleii- 
Elayl-Bikohlenoxyd- Bihydrogen. (C, Hj" . (Cj . 
(C«0,), . Siedbiue berechoei 75* bis 76*> beob- 

3) JhUkrwmweM Agthyloxyd = Ci2H2i04; d. t Hetfaylea- 
Tritlayl-Bikeblenoxyd-Bihydrogen. (Ct H«)* . (Ct H«^ • 
(Ca Ol )» . (H«)«. Siedbhsebereebnet 109* bis 110* ; beeb- 
acbCet llO*iVlMne nnd 110*X«rdl. 

4) Valerianaawes Aethyloxyd ~ CjiKj^Oj, d. i. Trimethy- 
len-Bielayl-Bii(ohl6aoxyd-Bihydro||;eu. (C, U«;^. (C^H«)^ 
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(CjOals* (H«)}. Siedhilae toMhnet 134* Ms f35*| W» 

Diese Abtheilun«r ist dadurch cbtrakterisirt ^ dass jedesmal 
die Elemente des Alkohols, umgesetzt in Elayl-Kohlenoxyd- 
Bihydrogen =r ( Iii )' . (C2 O2 ) . {U^yl an die Stelle de« 
Hydratwassers = H4 O2 der Saure treten. Im buttersturen 
Aethyloxyd sind noch zwei Aequivalente Methylen der Säure iu 
- Elayl umgesetzt, im valeriansaureu Aethyloxyd eiuAequivmlent 
Slayl der Säure in MaUiylen. Es verbindet sich also rar die Hilie 
desEIayKs, welehes derAlkelioleatUUl^ «Jsselobesmitderwes- 
mrlireieaS&vre^ der Hoixgeist im ABbehel, das SIsylhydrat, er- 
leidet dieselbe UnuetBung, wie is der iFerifen AbÜMiking. 

3te Reihe. « 

Aelher =: Cb H20 O2 , d. i. Methylen-Biclayl-Kohleaoxyd- 
Bihydrogen. ( Cj H4 )■ . ( C2 H4 . (C« O2 ) . (H4),. Sied- 
biüM berechuet 35* bis 36* ; beobachtet 35*.7 Gay^Lussae, 

D^r Aetber enistebt tns dem Alkehoi auf gsns iboliehe 

Weise, wie der Bssig&ther ans der Essigsäure und dem AllNH 
hol. Bei dem letzteren tritt Elayl-Kobleiioxyd-Bihydregen an 
die Stelle des Hydratwassers der Säure ; der Aether enistebl 
aus dem Alkohol, indem Methylen-Kohlenoxyd-Bihydrefen SB 
die Stelle des Hydratwassers im Alkohol tritt 

Holzäther = C4 H12 O2 , d. i. Elayl-Kohlenoxyd-Bihydrogen» 
(C« H4 )* . ( O2 ) . (HJ.. Siedbitse berechnet — 2* bis 
* ~* 3* 1 beobaclitet unter 0* Dunuu» 

Der HolsUber enlstebt sns dem Holageist snr die nsmliebe 
Weise, wie der Bssigholsather ans dem Sssigsäurehydrat. Im 
letzteren FsU tritt Kolilenoxyd-Bibydrogen an die Stelle des 
Hydratwassers der Säure, im erster en FsHe tritt Kohienoxjd- 
BUiydregen sn die Stelle des Hydnitwsssefs im Hotegeisl» 

4te Rdhe. 

1) Kohlensäureäther = Cio H>o Oe j d. i. Methylen -BiS» 
layl-Kohlenox vd - Bihydrogen -Koblensftnre {C% H«)«* . 
(Ca H4)2 . CC2 Ol ) . {ll^h. . (C2 O4). Siedhitie befeefanet 
125* bis 126^ beebsefatet 12d*bis AXn^> 125* On» 
Asifrs» 
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9) HbMÜ/Aer = Ci^H^oOg; d. i. Methylen-Bielayl-Bikoh- 
leooxyd - Bihydrogen - Kohlensäure (Ci H4)'" . (C2 H4)* . 
(C2 O2 )t . (H . ( C2 O4). Siedh tze berechnet 182» bis 
183* i beobafibtel 183* bis 184« Jhmm uad BvMmg, 

3) A§9nmther = CnlluO^ ; d. i. Mothyles-Bielayl-Bikoli^ 
ISMSxjrd-Bihydragaii-Foniiyl-KofalsiisiBrs * =: (Ct II4)" . 

(CsII«)t-(OiOt)t.(lI«)2«(C4llt).(CtO«)* Siedhitse 
bsrscIuMt 234*bis 235*; beobschlsC 236* Omms. 

4) Bernsteinülher — CirH^sOs; d. i. Pentaelayl-Bikohlen- i 
oxyd-Bihydrogen-Kohleiisäure (C? H^js. (€2 Oi )2 . (114)2 • ,> 
(C2 O4). Siedhkze berechnet — 212° bis 213» j boobacli- [ 

Diese Gruppe ist dadurch characterisirt^ dass jedesmal der 
Aether i^elbst unverändert mit der wasserfreien Saure in Ver- 
bindung tritt. IVur im Bernsteinäther ist sowohF das Methylea 
des Aetliers^ als das Methylen der Säure ia EJayl un^setst. 

5te Reihe. 

Essigsaures Aniyloxyd — CuIIfMOj; d. i. Methylen-Tetra- 
clayl-Bikohlenoxyd-Bihydrogen. (Ca H^)'« . (C2 U^Ti . (C^ 0, )2 . 
CH.)2. Siedhitze berechnet 126° bis 127°; beobachtet 12ä<* 
Caktmn» 

Tn dieser Aetherart treten die Elemente des Kartoßfclfuselöls 
» . umgesetzt in Telraölayl-Kohleooxyd-Bihydrogen an die Stelle 

des Hydratwassers der ^&ure. Der Hol zg eist im Kartot/Tel- 
ftuelll erleide! dieselbe Vmsetsung seiner BesCandtheile^ wie 
ia deo vorbergehendea Aeüierarten; nur setzt sich sugleidi 
das Aeqoivatent Methylen des Kartoffelfttielöls in Elayl um. 

6te Keihe. j 
* J) Bentoesaures Methyloa^d ■=. C16H16O4; d. i. Methyleii- 

Triformyi - Kohlensäure. (C2 H*)"" • (C4HJ9I. (C2 O4), 
Siedhilze berechnet 196° bis 197° > beobachtet 198^^ DU" 
SMV und Bauliag, 

2) BemoUaur99 Attilghxyd = dg II20 O4 ; d. i. Bielayl- 
Triforrayl-Kohlensänre. (C2 U^)l . CC4 H4 )3 . (C2 O4 ). 
Stedhitse berechnet =r 209* bis 210* i beobachtet 209* | 
DuHHie und BwUmy^ 
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3) Salicylsaures MeiAyloxyJ] Oel der Gaiilthiera procum- 
bens = Ci^HjaOe; d. i. Bimethylen-Biformyl-Kohlen- 
oxyd-Kohleusäure. (Ca H^)" . CC, H J2 . (C2 O2 ). (C2 O4). 
Siedhitze beredwet 222** bis 223** 5 beobachtet 222** Ca- 
hours, • 

4) Zhmüumm Mäkyloxyd = C22 H24 O4 ; d. i. Bißlayl- 
TeCnfoniiyl-KoUeiuftiiira. (CaUjI . (04114)4.(0204). 
SMhitae berocbnel 261* bis 262^$ beobteblet 260* 

Diese Ap(hcrar(en entstehen, indem sich ein oder zwei Ae- 
quivalenle Elayl des betreffenden Alkohols unmittelbar mit der 
S&ure verbinden oder sich auch dabei in Methylen umsetzen, 
wie im benzoesauren und sahcylsaurcn Methyloxvd ; aber die 
Componenten der Säure erleiden dabei eine Umsetzung. 

Die Constitution dieser Säuren ist nic/it die ihrer Elemente in 
dem Aetherj aber weiches ihre Constitution ist , das habe ich 
bis jetzt nicht aufliiiden können. Sie cnthallen w ahrscheiü« 
Udi ein Radical^ welches mir bis jetzt uubekanut ist. 

7te Reihe* 

1) Oel aus Mentha pulegittm — CtoH3i02; d. i. Trielayl- 
Triformyl-Kohleuoxyd-Bihydro^cn. (C2 114)3 . (C4HJ,. 
(C2O2) . (HJ2. Siedhitzo berechnet 187* bis 188*5 
beobachtet 182° bis 188« iCoit«. 

2) CtMphar = CgoHttO«; 4L l SlayNTetraformyl-Kohleii* 
oxyd-TMhydrogen. (C^ H4 )* . (C4 H4 }4 • (C« O2 ) . (H«),. 
Siedhitse berechnet = 202* bis 203* j beobachtet 204* 
Dumas, . 

Diese Aetherarteu entstehen wabrsclieinlich durch uomHtdi« 

bare Oxydation von KohlenwasserstofTen , indem nur an die 
Stelle eines Acquivalenls Elayl od<?r Methylen derselben Koh- 
lenoxyd tritt. Der Campher entsteht auf diese Weise aus 
dem Mcntben. Wahrscheinlich entstehen auch nielnere der 
vorher genannten Aetherarteu auf die gleiche Weise aus Köh- 
len wassersloifen. 

16 
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Ite Reihe. 

1) Bemsin =: Citll»; d. i. Trifonnyl = (II4H4),. Sied- 
biUe bereclioel 85* bi« 86* j beobechtet 86* Müteherkdi, 
85*.5 FarMUi^, 

2) Rrtinnophtha oder Benzoen — CuHi«; d i. Methylen- 
Triformyl (C? H4 (C4 H4 )s S'cdh tzß berechoet 
= 106" bie 107'* } beob«chiel 108* W4Mer, DevilU, 

3) Draeyie = Ci(iUio\ d. i Bimclhyleu-Triformyl. (C2ll4)r' 
(C4H4),. Siedhilzc berechnet 1=: 127' bis 128°; beob- 
aubtel 125* bis 127* QUmrd woA Mmiämit. 

4) HOimyl =z CiiBu\ d I. Trimethyleo-Trirornyl. (CtH«^« 
(CiHili Si**dhiüse berechael = 148^ bie 149*; beob- 
•ehtel 150* WmlUr. 

5) Cumin — Cmlli^; d. i. Bimethyleii-EIayl-Trlformyl = 
(C? H» >r . (C2 Hl )• . (C4 H4 Siedhitze berechnet = 
144* bis 145* \ beobachtet U4* Gerhardt und CaAours, . 

Diese Reihe ist höohst meriiwfirdig) da sie reine Methyleii- 
Verbindungen des Betiuus enthill, und ohne dass ein 2Swi- 
seheoglied fehlte^ dureh die Beobachtungen bereits ▼ollstindig 

gegeben ist 

2te Reihe. 

1) Benzin — CiiH,^ — Triformyl — (CiHt),. Siedhitz« 
berechnet = Sö*" bis 86" ; beobuchtet 80° MiUcherlich, 

2) Cimmmim =■ C|< Hm = Tetrafomiyl = (C4 H« ), SM- 
hitse berechnet = 137* bis i:t8*$ beobachtet 140* 
Aerd/ and Cahmtr*; 135* bis 14«)* Couirbe 

Diese Reihe enthält die Gheder der reinen Forinylrcihe. 
Sie führt zu den no. h unbenannJeii Gliedern C'h — (^^'4 )», 
mit der Siedhilae 33° bis 34"; CiHtmit der Siodhitze — l9" 
bis — 18" u. s fort 
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3to Reih». 

1) Cuoutchen — Cs Hi^ ; d. i. Tetrametli ylen ~ (C2 H4 
Siedhitze berechaet = 13° bis U** , beobachtet = 14.^6 
Bouchardal, 

2) piMrjt=C% Hie; d. i. Tetnelayl = H4 )1. Siedhitse 
bereehttei=:-— 2f bis — 3*; beobachtet unter Faraäay. 

3) Oleen = Ct^H^i; «J- i- Hexamethyleii = (C2 H4 )^ Sied- 
hitse berechnet =55° bis 5Ö* i beobachtet 55** Fr^y, 

Diess ist die reine Methylen- und Elaylreihe. Sie führt zu 
den noch unbekaiiiilcn Citiedern: (Ct II4 mit der Siedhitze 
— 7" bis — 8» ^(Ci U4 )ir mit der Siedhilze — 28° bis — 29% 
lud (C2 H4 r nit der Siedhitse — f9* bis — jSO» ; uud zu 
da« Gliedern (C2 H4 )lt (Ct H4 und (C2 y , da« letslere 
mit der SiedMUe — 53* bis «- 54*. 

4(e Reihe. 

1) Terebilen , Peucyl — C20 Hat; d i llexaelayl-Biforniyi 
= (C^ U«j6 . (C'4 II4 )t Siedhilzo berechnet = 135^ bia 

beobacbtei l'Sb'D^viUe, 

2) T0r0kM, CofmpMie» oder IMyl ^ CmHs}; d. i. Bine- 
thyleii-Tetraelayl-Biformyl (C, H4 >r . (C« H4 )1 (C4H4),. 
Si'edhitae bcrerhtiet = 143* bia 144*; beobachtet 145* 
SauMrmt uud CupHame» 

3) Das Terpentinöl — C20H32; d i. Pentamethylcn-Elayl- 
Biformyl (C, H4 )? . (^h "4 )' • (C4 H4 ),. Siedhitze be- 
rechnet =. 155^ bis 150") beobachtet Dutuas. 

Für das gewölmliche Terpentinöl haben Biattchei uud Se/l 
die Siedhitee gefunden zu 150* bia löö*', je nach dem Ur- 
sprung f es ist ein Gemisch aas den Terschieddiiea isomeren 
Oeleii^ welche f wie man leidit aieht, durch theihveise oder 
völlige Umaetsuag des ilexaelayls in Melhyleo hervorgebracht 
werden Diese Aeihe kann daher die Terpentinölreihe ge- 
«pwil werden. 



18t 

5t« Reihe» 

WaMoUetöl z=z CtoU^] d. i. Methylcn-Trlekiyl-TriforiByl- 
Hydrogen = (C2 H4 )- . tCk H4 )l . '(C* H, >, . (H4 ). Sied- 
hitze berechnet 104** bis 155** > beobachtet tb^* MUmehtt md 
Seil, 

Das gewöhnliche Wachholderöl ist ein Gemisch aus den 
isüincreu Oclen, welche durch llieilweise oder vAllige Um- 
setzung des Methylens iu Elayl ood umgekehrt hervorgebracht 
werden. Die Siedhitae bereehnet sieh fQr die ganse so ent^ 
Steheode Reihe su 150* bis 167*; SMtMnm und CiyNMM 
liabea beobachtet 155* bis 163*. 

6te Reihe. 

j) dironenöt = C^Hj) ; d. i. Rieiayl-Tclrarormyl-Bihydro« 
gep. (C2 II4 )l . (t4H4 )4 . (H4 SiedhilM bereehnet 
165* bis 166* *, beobachtet l65* SornUirmt und d^ine^ 
167* SmuMtre. 

2) Cilrilen oder Citryl ~ C^oHa?, ist ein Gemisch von Me- 
thyleii-F^layl und von Bioiethylen in Verbindung mit 
Tclraformyl-Bihydro|^en. 

Die Siedllitze berechnet ^ich zu 1B9° bis 174*} Blan" 
cliet und Seil haben beobachtet I6S° bis \lb^. 

Das gewöhnliche Citrononöl ist t?in Gemisch aus allen dreien; 
denn die zuerst iilieriiehenden Theilo sieden nach Soubeiran 
und Capitaine bei löö", die zuletzt übergehenden boi 175**$ 
das sind genau die bereclineten Grenzen. 

7te Reihe« 

Pomeranzenol = C20 H32; d, i. Pentaforrayl-Trihydrogen, 
(C4H4)5 . Siedhifze berechnet = 180' bis 181°^ 

beobachtet 180° Soubeiiati und Capitaine» 
Man sieht, wie sich die Erklärung der ganzen Schaar von 
mit dem Terpentinöl isomeren ^ubstansen mit Leichtigltei^ 
darbietet. 

8te Reihe. 

1) tkunf^tn, Od tns Cimümini Cyminiiiii ^ C^ltm» ^ i 
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Biracthylen-Tctraformyl-Hydrogen. ( H4 (C4 H^)^. 
(H4). Siedhitze berechnet I7ö bis 177° j beobachtet 17^^ 
Delakmäe, 

9) Memiken sm Ciq H36 ; d. i. Biölayl-Tetriforniyl-Trifcy- 
drogen j C ^2 Hi )^ . CC« H«)« (H«),. Siedhitse bereciiiMl 
» 162* bis 168^; beobaehCet 163« ITtflfer. 

# 

4} AmiUn 1= C20 Hjo; d. i. Bielayl-Tetraformyl-Tetrahy* 
drogeii ; ( H4 )1 . (C4 114)4 . ( H4 )4. Sicdiniae berechaet 
= l-.Q» bis 160"; beobachtet 160" Cakours 

Diese Reihe i«l eine reine Hydrogenreihe , in der ebenfalls 
kein Glied fehlt, nur ist itt dem crsteu das Bielsyl iu Biis«^' 
thylen umn^e^setzt. 

Von einigen Substanzen^ % B von oxalsaurem Methyl- 
oxyd, dessen Siedhilze Dumas und Peligat zu 1 61" angeben, 
so \vic vom Saiicyiäther, dessen Stedhitze Cahours zu 2V)^ 
aogibt, kann mit Bestimmtheit gesagt werden, dass sie ent- 
weder iiicdit die Verbiuduugea siud, für welche sie geh»lteii 
werden^ oder dass ihre Siedhitse nicht richtig beobachtet ist 

Eine Corrcction lisst sich «bor nicht wohl versuchen 1 so 
lange die Dampfdichto dieser Substansen nicht gemessen ist. 
WoUte man sie angeben, so mosste das oauiisaare Methyl- 
•xyd bei nicht mehr als 150* y der Salicylither bei weni^ 
üons 28t* sieden 

§. 63. 

Die Resultate, welche mir aus den vorstehenden UntOttti- 

diungea hervorzugehen scheinen, sind : 

1. Wenn die Siedhitze und die Dampfdichte oder das Ae« 
quivalent einer Substanz gegeben sind , so lassen sich ihre 
Coroponenton finden, so oft dieselbe nicht ohne Analogien ist, 
d. h. so oft sie nicht Componenleu enthält, welche noch nicht 
gefunden sind, deren Einfluss auf die Siedhitze ooch nicht 
ermittelt werden konnte. 

2. Die Aequivaientc fast aller organischen Substanzen machen 
in Gasform bei correspoodirendea Abständen von ihrer Sied* 
IriüM gloichM Vohn mm. 
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3» Dw Voloai der SnbttaaafD im liqoidmi Zwttod ist ateta 

gleieh der Smaiiie der Volanie ihrer Elemeote ; die Elemente 
«elbet halMu jedoch bei correapondireodeD Abstinden von der 
Siedhitse merklich gleiche« Volum. Eennt man daher die 
KlemeBtarsusammenseCEong und die Siedliitse einer Sabsten^ 
m» ist auch das specifisehe Gewicht der Flüssigkeit gegeben. 

4. Es scheint, dass die Atomgewichte der meisten Uetalley 
■0 wie dieselben bisher in Gebrauch siud, uro das Doppelte 
aa gross angenommen sind in Vergleich zu den Atomgeu ich- 
ten von Sauerstoff, Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwe- 
fel, Chlor, Brom, Jod cic. Die bisher angenommenen Aequi- 
valeiitc der meisten organischen Substaiu&ea lassen saefa daher 
halbircu. 

5 Kennt man nur die Componenten einer Substanz , so ist 
gegeben 1 ihr Aequivalenf, 2 ihre Daropfdichte, 3. das spe^ 
cifische Gewicht der Flüssit^keit, 4. ihre Siedhitze. 

Die Ent\%ickluug ähnlicher Gesetze für die Ciilor-, Schwe- 
fel- und Slicksioffverbiudungen hoffe ich in Bilde dem wissen^ 
schafllichea Publicum vorlegen zu können. 

f. 64. 

Schluasbemerkuitgen, 

Indem ich im vorhergehenden Paragraphen die Resollate 
Buxamraenstelle , zu welchen^ diesii Untersuchungen su fülireii 

scheinen, glaube ich noch Einiges sagen zu müssen über den 
Grad von Sicherheit, welchen ich denselben selbst zuerken- 
nen möchte. 

Ich halle die Ansichten über die Con.<xtiliition der einzelnen 
Verbindungen, welche ich entwickelt habe, nicht für unver- 
änderhch, oder unverbesserlich , also nicht für definitiv in der 
Form, in welcher ich sie gegeben habe Sie können es schon 
desshalb nicht seyn , weil in niauclien Kailcn verschiedene 
Ansichten möglich sind So haben >vir gesehen, dass die Ele^' 
mente im. Kohlenoxyd, der Kohiensaure , dem Methylen und 
Bydrogen in gleichem Zutttande enthaUen sind; diess macht 
Aber möglich, die Dsrstellung iu vielen Fillen anders mifi'ihleoy 
als ich es gethan habe. Statt Methylen-Kohlensiure »0,04. 
C»04 kann man s, B. annehmen Bikohlenoxyd-Hydro^eu ^ 
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' (C, H,), . H4 ; der Einfluss von Methylen-Kohlensäure auf 
die Siedhitze einer Substanz ist 21« -f = ,1 1 1% der Ein- 
fluss* von Bikohlenoxyd-Hydrogen ist 2 X 57" — 3® = II 4« 
— 3* = ill®; also ganz derselbe. Was enthält nun eine Sub- 
stanz, z. B das essigsaure Methyloxyd = (Cf . (C^Oj), . 
(H4), ; ist es Methylen-Bikohlenoxyd-Bihydrogen, oder ist es 
Bimerhylen-Kohlensäure-Hydrogen *? Die gleiche Frage kann 
bei vielen anderen Substanzen gestellt werden. 

Das Aetherigen =■ C, Hg 0, habe ich betrachtet als Kohlen- 
oxyd-Bihydrogen = C., 0.2 . (Hi)i Aber es lässt sich mit dem 
gleichen Rechte betrachten als 11» 0^ als das Oxyd eines 
Radicals, welches wie Sumpfgas zusai^mengeselzt ist, ieh 
will «8 (am an das Gas des marai« so erinneni) eineii Augen» 
bliek Maryl nennen. Nimmt mkn als Einfluss des Maryrs =s 
CsH« auf die Siodliitse t6* an, und als Einfluss des Sauer- 
stoflb 33% wie im Kohleiioxyd und der Kohlensiure (fl. flO), 
80 ist der Einfluss von Maryioxyd = C« H« . 0, auf die Sied- 
hitse einer SubstSnz r= 18* + 33* = 5t% also derselbe wie 
des Koblenoxyd-Bihjdrogeos, welcher 57* — 6* = 51* ist. 
Das Maryl enthält dann den Kohlenstoff und Wasserstoff ge- 
lade so, wie das Methylen und Uydrogen Wir können also 
Überall statt Methylen-Hydrogent=C, H4 . audi annehmen 
Maryl = C, Hg als Component einer Substanz ; ebenso kdo- 
nen wir überall statt des Aetherigens, statt des Kohlenoxyd- 
Bihydrogens ™ Cj 0.^ . (114)2 annehmen Maryloxyd rrC^Hj. 
Oj. Viele Aetherarten und Kohlenwasserstoffe würden dadurch 
eine Erklärung erhalten, die vielleicht Manchem noch annehm- 
barer erscheinen möchte, als die Annahme des Polyhydrogens. 
Alle Aetherarten der I., 2., 3., 4 und 5. Reihe des 62 
lassen sich mit dieser Annahme vollkommen gut darstellen, 
Sic hat ieles für sich, sie ist vielleicht besser, als die Dar- 
Stellung, die ich ge<>eben habe Aber die Aetherarten der 
7* Reihe, die Kohlenwosserstoffe der Ö.y 7. und 8 Reihe lassen 
sieh nicht darstellen durch die Annahme des Maryts Ktatt des 
Methylen-Hydrogeus ; und blos ans diesem Grunde habe ich 
Yorlftuflg das Polyhydrogen als Radical beibehalten. 

Ich halle die Exlsf<*na des Methylens, des Blayls und des 
Formyls f&r erwiesen , weil diese Radicale für sich selbst in 
poIymeren Zuständen beobachtet worden sind Ich halte die 
fijListens des Kohlenoxyds und derKohleosinre als oi|[attiseher 
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fir IMMt tnliiMShaialicfat »i« tM «fitgetfi^tW 

dob k |»olymerea Zuatiüide« beobachtet aiMl. Wm daa Paly«* 
hydroi^en l»atffUft> ao «eMot mir deaaeiiKxiateaa selir firagiich; 
viallBieht imuia daaaelbey wie ich obeu gezeigt habe, durch dfia 
Maryl ersetsi werde«, welohea doch wenigstens das für sith 
hat, dass man eine gasformige Verbiiidiajig kennt , die aeiaAT 
2iisammen.se(zung entspricht. 

Welches indes« auch die Unbestimmtheit seyn mag, welche 
ia Betreff der einzehieii Radicaie übrig bleiben mag, diese Ua~ 
bestimmiheit scheiut sich mir nicht zu erstrecken auf den Zu- 
fitand, in welchem sich die Riemente in einer Verbindung be« 
finden ; sie scheint mir keinen Einfluss zu haben auf die Ansicht 
von der relativen Molecularpou^litution der Substanzen, welche 
aus den hier gegebenen Betrachtungen hervorn;cht; sie hat auch 
keiaeB Eiafloss aaf die natürlichen Reihen j io weiche sich die 
Sabatansmi aaeh dleaer Anaicht gruppirea laaaeoy wie wir im S« 62 
giMehen babea; und hierin acheint mir der bleibende Werth 
dieaer Betraehtungen, dieaer Anaiehten «i liegen. 

fia dringen aich auaaerdeai eine Henge Fragen aoii dfe iidl 
Uiher mit StUlachweigen Qbefgaagen liebe. Sch^eaaen« kaiiB 
van fragen, die hier entwickelten' Anaiefatee die Annahme ro» 
eiganiaolien Radiealeu aua, die aich wie die Metalle nut Seeer^ 
Stoff, Schwefel, Chlor, Brem, Jod etc. verbinden können? 
ßcblicfisen sie eine Aimahme aua^ die sich bisher in der org»-* 
niecben Ciiemie so fruchtbar erwiesen hat ? Ich glaube es nicht ; 
aber ich meine diese Frage erst dann deutlich beantworten zu 
können, wenn ich diese Betrachtungen auch auf die Schwefel- 
verbindungen, die Clilorverbindungen etc ausf>edehnt habe. 
Es scheint mir, dass sich diese Frage dann einfach lösen werde; 
aber ich muss ihre Beantwortung: bis dahin verschieben. 

Ich möchte nur hier schon bemerken , dass es mir nicht in 
den Sinn kommt, als sei die Anualunc von ürc^anischen liadi- 
caien durch diese Betrachtungen überflüssig geworden oder 
widerlegt. In de i einzelnen Radiealeu, die mau annimmt, wer* 
den 'aich Medifieatienen ergeben, aber daaPrincip, wetohea mMi 
hei ihrer Annahme befolgt , wird meiner Analeht nach nicht 
m^mtfUek verändert werden. 

Va entsteht die Frage, wie vertragen aieb die hier entwiclsel* 
tan Anaichton ven der Cenatitntien der II$ohtigen aignniachei 
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Saltata|uwii mit ihren sonstigen chemiteheH Eigensdisfteny mit 
ihrem Verhtiten gegen Reagentien^ mit den Zersetsuogspro- 
iaettüf welche man beobachtet hat. Obwohl ich mir in diesem 
Betreff meine Ansichten vielfach schon geprüft habe, so habe 

ich diese Frage doch gans bei. Seite liegen lassen, weil es 
mir scheint, dass ihre Beantwortung für jede einzelne Körper- 
gruppe eine eigene Abhandlung ^ für jede einzelne Substans 
eine specielle Darstellung erheische» Ich meine, zur Beantwor- 
tung dieser Frage für jede Körpergruppe sind diejenigen Che- 
mikor am geschicktesten, welche sich mit dieser besonderen 
Kürper«(ruppe vielfach beschäftigt haben. Ich bin der Ansiciit, 
dass es Anmassung wäre, wenn ich diese Untersuchnng mir 
Yorbehallen wollte ; wenn ich auch gerne, so viel in meinen 
Kräften steht^ so viel meine geringe Müsse erlaubt^ zu ihrer 
Lösung beitragen werde. 

' Ich habe mir nicht ein uneudiichcs, ich habe mir zuiiüchst 
ein wohlbegrenztes Feld der Untersuchung ausgewählt j ich 
suchte mir die Frage zu beantworten : zu Welchen Ansichten 
fuhrt eine conseqnenteDiscossion der physischen Bigenschafteuy 
der Siedhitse und Dampfdichte der flüchtigen Substanzen. 
Ich glaube, dass der Versuch der Lösung dieser Frage manche 
bisher übliche Ansicht modificiron- und berichtigen wird; so 
■ wie andererseits ein consequentes Studium der chemischen 
Bigenschaften die hier entwickelten Ansichten vielfach ver- 
bessern und berichtigen niuss. Man muss daran kein Aerger- 
niss nehmen, Avenn ich manche noch sehr hypothetische An- 
sicht im X'orhergehenden mit einer Art Zuversicht hingestellt 
habe. Ich kann nun einmal nicht anders, als mit lebhafter Be- 
geisterung eine wissenschaflliche Idee verfolgen, die mir neu 
und fruchtbar zugleich scheint. \\'ährend ich die Consequenzen 
cinei* solchen Idee verlblgc, schwebt sie mir lebhaft vorj ich 
verfolge ihre Spur mit rascher wissenschaftlicher Begierde; 
meine Ausdrucksweise, meine Darstellung trägt tias Gepräge 
düN'on. Aber diess schliesst nicht aus, dass ich, wenn die 
Consequenzen einer solchen Idee entwickelt sind^ sie sudl 
wieder zur Seite schiebe, um an sie selbst die Kritik bu legen i 
es schliesst nicht aus, dass ich fremde Kritik zu beachten 
geneigt bm. — Ich meine daher nicht, dass die hier entwickel- 
tCA Ansichten als unbedingte Wahrheiten humunehmen seien | 
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ich glaube nur, dass ihre Darlegung, dass ihre Prüfung nicht 
ohne Nutzen bleiben könne. 

Ich muss diese Bemerkungen ganz besonders auf den Theil 
dieser Untersuchungen bezichen, der das HcsuUat enthält, dass 
die Atomgewichte der meisten 3Icta]le in Vergleich zu denen 
des Sauerstoffs, Wasserstoffs, KohlenstotH«, Stickstoffs, Schwe- 
fels, Chlors etc. um das Doppelte zu gross angenommen seien. 

Wenn Jemand die Frage stellte: sollen also nun die Atom» 
gewichte der Metalle hulb so gross angenommen werdeu, als 
es bisher geschehen ist? so wäre ich gewiss der erste, wel- 
cher sagen würde: Nein, so schnell geht es nicht; ob das 
gestattet ist, muss erst noch von vielen anderen Seiten ge- 
prüft werden. 

Gleichwohl ist es ein Resultat der Ansichten, die ich hier 
entwickelt habe, dass sie halbirt werden können. Die Frage, 
ob CS gestattet sei, scheint mir daher einer ernsten und viel- 
seitigen Prüfung werlh, wozu Gerhardt bereits den Anfang 
gemacht hat. 

Diese Bemerkungen schienen mir nöthig, damit es nicht den 
Anschein gewinne, als ob ich blosse Wahrscheinlichkeiten, 
die von Seile dieser Untersuchungen ein grosses Gewicht 
erlangen, für ausgemachte Wahrheiten hinstellen wolle, die 
keiner anderweitigen Prüfung mehr bedürftig seien. 

Ich möchte noch bemerken, dass der Name Elayl, den ich 
für das Hadical C-j H4 gebraucht habe, vielleicht nicht passend 
gefunden wird. Man hat angefangen, das ölbildcndc Gas = 
C4 Hs (4 Vol. Gas) Elayl zu nennen. Sollte der Name, den 
ich gebraucht habe, überhaupt gestattet sein, so müsste man 
das ölbildcnde Gas als Bielayl betrachten ; wobei immerhin 
noch unbestimmt bleibt, ob es nicht vielmehr die Constitution 
des Bimethylens hat ; diess lässt sich im Augenblick nicht 
entscheiden, da die Siedhitze des ölbildenden Gases nicht be- 
kannt ist. Ich hätte daher vielleicht besser gethan, den Aus- 
druck Methamethylen statt Elayl zu gebrauchen. In dem Zu- 
sammenhang, in welchem ich denselben jedoch hätte anwenden 
nässen^ schien er mir allzulang. 
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